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AN ASSESSMENT OF TRI BUTYLTI N CONTAMINATION 
IN SEDIMENTS AND SHELLFI SH IN 
THE CHESAPEAKE BAY
ABSTRACT
A m e t h o d  f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  b u t y l t i n  c o m p o u n d s  f r o m  
s e d i m e n t s  a n d  b i o t a  i s  d e s c r i b e d .  B u t y l t i n s  a r e  h e x a n e  
e x t r a c t e d  f r o m  t h e  s a m p l e s  a n d  t h e n  r e a c t e d  w i t h  t h e  
G r i g n a r d r e a g e n t ,  n - h e x y l  m a g n e s i u m  b r o m i d e .  P r o d u c t s ,  
t e t r a a l k y I t  i n s , a r e  s e p a r a t e d  a n d  q u a n t i f i e d  b y  g a s  
c h r o m a t o g r a p h y  w i t h  f l a m e  p h o t o m e t r i c  d e t e c t i o n  a n d  
c o n f i r m e d  b y  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  m a s s  s p e c t r o m e t r y .
S e d i m e n t  a n d  b i o t a  s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  f o r  
t r i b u t y l t i n  a n a l y s i s  f r o m  t h e  J a m e s ,  W i c o m i c o ,  
R a p p a h a n n o c k ,  E l i z a b e t h  a n d  L a f a y e t t e  R i v e r s  a n d  o n  t h e  
E a s t e r n  s h o r e  o f  V i r g i n i a .  S e d i m e n t  s a m p l e s  o n l y  w e r e  
c o l l e c t e d  i n  H a m p t o n  R o a d s .  T h e s e  s a m p l i n g  s i t e s  f r o m  t h e  
l o w e r  a n d  m i d d l e  C h e s a p e a k e  B a y  w e r e  c h o s e n  t o  i n c l u d e  
a r e a s  o f  e c o n o m i c ,  r e c r e a t i o n a l  a n d  h u m a n  i m p o r t a n c e .
R e s u l t s  r e v e a l e d  h i g h  ( >  1 0 0  p p b )  t r i b u t y l t i n
c o n c e n t r a t i o n s  i n  s e d i m e n t s  f r o m  H a m p t o n  R o a d s  a n d  t h e  
E l i z a b e t h  R i v e r .  M o d e r a t e  t r i b u t y l t i n  c o n c e n t r a t i o n s  
( b e t w e e n  50  a n d  100  p p b )  w e r e  f o u n d  i n  s e d i m e n t s  f r o m  t h e  
J a m e s  R i v e r ,  W i c o m i c o  R i v e r  a n d  t h e  b a y  s i d e  o f  t h e  
E a s t e r n  S h o r e .  S e d i m e n t s  f r o m  R a p p a h a n n o c k  R i v e r  a n d  t h e  
o c e a n  s i d e  o f  t h e  E a s t e r n  S h o r e  c o n t a i n e d  l o w  t r i b u t y l t i n  
c o n c e n t r a t i o n s  (< 10  p p b ) .
V e r y  h i g h  t r i b u t y l t i n  c o n c e n t r a t i o n s  (> 1 0 0 0  p p b )  
w e r e  e n c o u n t e r e d  i n  b i o t a  s a m p l e s  f r o m  t h e  E l i z a b e t h  
R i v e r .  H i g h  t r i b u t y l t i n  c o n c e n t r a t i o n s  ( b e t w e e n  5 0 0  a n d  
1 0 0 0  p p b )  w e r e  f o u n d  i n  J a m e s  R i v e r  a n d  W i c o m i c o  R i v e r  
b i o t a .  B i o t a  s a m p l e s  f r o m  b o t h  t h e  R a p p a h a n n o c k  R i v e r  a n d  
t h e  b a y  s i d e  o f  t h e  E a s t e r n  S h o r e  o f  V i r g i n i a  c o n t a i n e d  
m o d e r a t e  t r i b u t y l t i n  c o n c e n t r a t i o n s  ( b e t w e e n  1 0 0  a n d  5 0 0  
p p b ) .  L o w  t r i b u t y l t i n  c o n c e n t r a t i o n s  (< 1 0 0  p p b )  w e r e  
f o u n d  o n  t h e  o c e a n  s i d e  o f  t h e  E a s t e r n  S h o r e  o f  V i r g i n i a .
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INTRODUCTION
1 - 1  GENERAL INFORMATION
1 - 1 . 1  H i s t o r i c a l  B a c k g r o u n d .
O r g a n i c  c o m p o u n d s  o f  t i n ,  o t h e r w i s e  k n o w n  a s  
o r g a n o t i n s ,  u s u a l l y  p o s s e s s  a t  l e a s t  o n e  a n d  u p  t o  f o u r  
c a r b o n  a t o m s  c o v a l e n t l y  b o n d e d  t o  t h e  t i n  a t o m .  O r g a n o t i n s  
u s u a l l y  h a v e  t i n  i n  t h e  I V+ o x i d a t i o n  s t a t e ,  e v e n  t h o u g h  a  
f e w  c o m p o u n d s  e x i s t  v / h i c h  h c i v e  t i n  i n  o t h e r  o x i d a t i o n  
s t a t e s .  P e n t a  a n d  h e x a c o o r d i n a t e  c o m p l e x e s  o f  t i n  e x i s t  
( L a u g h l i n  a n d  L i n d e n  1 9 8 5 ) .  T h e  f i r s t  o r g a n o t i n  c o m p o u n d ,  
d i e t h y l t i n  d i i o d i d e ,  w a s  p r e p a r e d  b y  s i r  E d w a r d  F r a n k l a n d  
i n  1 8 4 9  ( N e u m a n  1 9 7 0 ) .  O r g a n o t i n s  f i r s t  b e c a m e  
c o m m e r c i a l l y  s i g n i f i c a n t  i n  t h e  1 9 4 0 ' s  w h e n  d i o r g a n o t i n s , 
s u c h  a s  d i b u t y l t i n  d i l a u r e a t e ,  w e r e  f o u n d  t o  s t a b i l i z e  
p o l y v i n y l  c h l o r i d e  ( PVC) .  T h i o t i n  c o m p o u n d s  w e r e  f o u n d  t o  
h a v e  p r o p e r t i e s  s i m i l a r  t o  t h o s e  o f  d i o r g a n o t i n s , b u t  w e r e  
m o r e  e f f i c i e n t  a s  h e a t  s t a b i l i z e r s  f o r  PVC.  I n  1 9 5 5  n o n ­
t o x i c  o c t y l t i n  s t a b i l i z e r s  f o r  PVC w e r e  d i s c o v e r e d  a n d  
u s e d  i n  f o o d  c o n t a c t  a p p l i c a t i o n s .  T r i o r g a n o t i n s  i n  
p e s t i c i d e s  a p p e a r e d  i n  1 9 5 7  a s  t h e  f u n g i c i d e  B r e s t a n  
( t r i p h e n y I t  i n  a c e t a t e ) .  T h e y  h a v e  b e e n  u s e d  s i n c e  t h e  
1 9 6 0 xs  i n  w o o d  p r e s e r v a t i v e s ,  a n d  a n t i f o u l i n g  p a i n t s
2
3( E v a n s  a n d  K a r p e l  1 9 8 5 ) .  B i s ( t r i b u t y l t i n )  o x i d e  w a s  o n e  
o f  t h e  f i r s t  o r g a n o t i n s  t o  b e  u s e d  i n  a n t i f o u l i n g  p a i n t s  
i n  t h e  e a r l y  1 9 6 0 ' s  ( B e n n e t t  a n d  z e d l e r  1 9 6 6 ) .
1 - 1 . 2  O r g a n o t i n  A n t i f o u l i n g  P a i n t s .
O r g a n o t i n  a n t i f o u l i n g  p a i n t s  u s u a l l y  c o n t a i n  
t r i b u t y l t i n  ( T B T ) a s  a  b i o c i d e .  TBT p a i n t s  a r e  a v a i l a b l e  
i n  t w o  b a s i c  f o r m s ;  c o n v e n t i o n a l  o r  f r e e  a s s o c i a t i o n  
p a i n t s  a n d  c o p o l y m e r  p a i n t s .  F r e e  a s s o c i a t i o n  p a i n t s  d o  
n o t  c h e m i c a l l y  b i n d  t h e  b i o c i d e .  R e l e a s e  r a t e  o f  t h e  TBT 
i n t o  t h e  s u r r o u n d i n g  w a t e r  d e c r e a s e s  e x p o n e n t i a l l y  o v e r  
t i m e .  T h e s e  p a i n t s  u s u a l l y  l e a c h  m u c h  m o r e  b i o c i d e  t h a n  
n e e d e d  a t  f i r s t  a n d  e v e n t u a l l y  l e a c h  t o o  l i t t l e  t o  b e  
e f f e c t i v e .  A s  a  r e s u l t  t h e  b i o c i d e  l e v e l  i n  t h e  
e n v i r o n m e n t  i s  s i g n i f i c a n t l y  g r e a t e r  a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  
t h e  b o a t i n g  s e a s o n  t h a n  a t  t h e  e n d .  C o p o l y m e r  p a i n t s ,  t h e  
o t h e r  b a s i c  f o r m ,  t h e o r e t i c a l l y  l e a c h  t h e  b i o c i d e  a t  a n  
a l m o s t  c o n s t a n t  r a t e  a f t e r  a  s h o r t  i n i t i a l l y  h i g h  r e l e a s e .  
TBT i s  c h e m i c a l l y  b o u n d  i n  t h e  m a t r i x  o f  t h e  p a i n t  a n d  
r e l e a s e  o c c u r s  t h r o u g h  h y d r o l y s i s  o f  t h e  t r i b u t y l t i n  
m e t h a c r o l a t e  u n i t s  a t  t h e  p a i n t  s u r f a c e .  c o p o l y m e r  
r e l e a s e  r a t e s  a r e ,  i n  g e n e r a l ,  h a l f  t h o s e  o f  c o n v e n t i o n a l  
p a i n t s .
41 - 1 . 3  T o x i c o l o g y  o f  T r i o r g a n o t i n s .
A l z i e u  e t  aJL. ( 1 9 8 0  a n d  1 9 8 2 )  a n d  A l z i e u  a n d  H e r a l  
( 1 9 8 4 )  w e r e  a m o n g s t  t h e  f i r s t  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  t o x i c  
e f f e c t s  o f  TBT u s e d  i n  a n t i f o u l i n g  p a i n t s .  T h e y  s t u d i e d  
t h e  p r o d u c t i o n  d e c l i n e  o f  t h e  F r e n c h  o y s t e r  i n d u s t r y  
l i n k i n g  i t  t o  s h e l l  m a l f o r m a t i o n  i n  a d u l t s  a n d  r e d u c t i o n  
i n  l a r v a l  s e t t i n g .  T h e s e  a d v e r s e  e f f e c t s  i n c r e a s e d  w i t h  
m a r i n a  p r o x i m i t y .  L a b o r a t o r y  t e s t s  v a l i d a t e d  t h e  f i e l d  
o b s e r v a t i o n s .  T h e y  s u g g e s t e d  t h a t  TBT i )  i n t e r f e r e s  w i t h  
c o p p e r  a n d  z i n c  m e t a b o l i s m ,  i i )  c o m p l e x e s  w i t h  a m i n o - a c i d s  
t h a t  c o m p o s e  t h e  p r o t e i c  m a t r i x  o f  t h e  s h e l l  a n d  i i i )  
i n h i b i t s  o x i d a t i v e  p h o s p h o r y l a t i o n .
W h i l e  n o  o t h e r  r e f e r e n c e  w a s  f o u n d  o n  t h e  p o s s i b l e  
r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  TBT a n d  t h e  c o p p e r  a n d  z i n c  
m e t a b o l i s m ,  S m i t h  ( 1 9 7 8 )  f o u n d  t h a t  t r i o r g a n o t i n  c o m p o u n d s  
a r e  c a p a b l e  o f  b i n d i n g  t o  a m i n o  a c i d s  a n d  d i p e p t i d e s .  
M o r e  p r e c i s e l y  t h e y  c o m b i n e  w i t h  t h e  t h i o l  a n d  a m i d a z o l e  
g r o u p s ,  t h u s  a d v e r s e l y  a f f e c t i n g  t h e  p r o t e i n s .  S a x e n a  
( 1 9 8 7 )  r e p o r t e d  t h a t  t h e  m a j o r i t y  o f  o r g a n o t i n s  d e r i v e  
t h e i r  t o x i c i t y  f r o m  t h e i r  a b i l i t y  t o  b i n d  i r r e v e r s i b l y  t o  
t h e  a c t i v e  s i t e s  o f  e n z y m e s ,  t h u s  i n h i b i t i n g  p a t h w a y s .
T h e  t o x i c  a s p e c t  o f  TBT a s  i t  r e l a t e s  t o  o x i d a t i v e  
p h o s p h o r y l a t i o n ,  s u g g e s t e d  b y  A l z i e u  ej t  a_l .  ( 1 9 8 0 ,  1 9 8 2  
a n d  1 9 8 4 ) ,  w a s  s p e c i f i c a l l y  i n v e s t i g a t e d  b y  B l u n d e n  e t  a l .
( 1 9 8 4 ) .  T h e y  r e p o r t e d  t h a t  t h e  t o x i c  a c t i v i t y  o f  
t r i o r g a n o t i n  c o m p o u n d s  r e s t s  i n  t h e i r  a b i l i t y  t o  d e r a n g e
5m i t o c h o n d r i a l  f u n c t i o n ,  a c c o r d i n g  t o  t h e  f o l l o w i n g  
m e c h a n i s m s :  ( 1 )  t r i o r g a n o t i n  c o m p o u n d s  i n t e r a c t  w i t h
m i t o c h o n d r i a l  m e m b r a n e s  c a u s i n g  s w e l l i n g  a n d  d i s r u p t i o n ;  
( 2 )  t h e y  i n t e r f e r e  w i t h  o x i d a t i v e  p h o s p h o r y l a t i o n  b y  
a c t i n g  a s  i o n o p h o r e s  a n d  t h u s  m e d i a t i n g  o f  C l ~ / O H ” 
e x c h a n g e  a c r o s s  t h e  l i p i d  m e m b r a n e ,  w h i c h  i n h i b i t s  
f u n d a m e n t a l  e n e r g y  c o n s e r v a t i o n  p r o c e s s e s  i n v o l v e d  i n  t h e  
s y n t h e s i s  o f  ATP f r o m  ADP.
H a l l  a n d  P i n k n e y  ( 1 9 8 5 )  a s s e s s e d  o r g a n o t i n s  t o  b e  
m o r e  t o x i c  t o  a q u a t i c  b i o t a  t h a n  p o l y n u c l e a r  a r o m a t i c  
h y d r o c a r b o n s  ( P A H ) ,  c h l o r i n a t e d  i n s e c t i c i d e s ,  a n d  
p o l y c h l o r i n a t e d  b i p h e n y l s  ( P C B ) .  S t e i n h a u s e r  et_ a l .
( 1 9 8 5 )  d e t e r m i n e d  t h a t ,  a m o n g  o r g a n o t i n s ,  t r i o r g a n o t i n s , 
w h i c h  i n c l u d e  T B T ,  a r e  t h e  m o s t  t o x i c  t o  m a r i n e  
i n v e r t e b r a t e s .
1 - 1 . 4  D e t e c t i o n  M e t h o d s  f o r  O r g a n o t i n s .
A m a j o r  d i f f i c u l t y  i n  s t u d y i n g  o r g a n o t i n s  i n  t h e  
e n v i r o n m e n t  r e s t s  i n  d e t e c t i n g  t h e m .  TBT c o n c e n t r a t i o n s  
i n  w a t e r  a s  l o w  a s  a  f e w  p a r t s  p e r  t r i l l i o n  h a v e  b e e n  
s h o w n  t o  h a v e  d e l e t e r i o u s  e f f e c t s  t o  m a r i n e  l i f e  ( T h a i n  
a n d  W a l d o c k ,  1 9 8 5 ;  H a l l  e t .  al_.  1 9 8 8 ) .  W i t h  s u c h  m i n u t e  
c o n c e n t r a t i o n s  b e a r i n g  s i g n i f i c a n t  i m p o r t a n c e ,  v e r y  
s e n s  i t  i v e  a n a l y t i c a l  c h e m i c a l  a n d  d e t e c t i o n  m e t h o d s  w e r e  
r e q u i r e d .  M o s t  o r g a n o t i n  a n a l y s e s  c a n  u s u a l l y  b e  d i v i d e d  
i n t o  t w o  g r o u p s :  t h e  h y d r i d e  f o r m a t i o n  m e t h o d  a n d  p e r -
a l k y l a t i o n  m e t h o d  b y  m e a n s  o f  a  G r i g n a r d  r e a c t i o n .
6T h e  h y d r i d e  f o r m a t i o n  m e t h o d  i s  t h e  o l d e r  a n d  
i n v o l v e s  t h e  d e r i v a t i z a t i o n  o f  o r g a n o t i n s  i n t o  o r g a n o t i n  
h y d r i d e s .  C o m p o u n d  d e t e r m i n a t i o n  c a n  b e  a c h i e v e d ,  
f o l l o w i n g  h y d r i d e  g e n e r a t i o n ,  i n  a  v a r i e t y  o f  d i f f e r e n t  
w a y s .  D o n a r d  ( 1 9 8 3 )  s e p a r a t e d  o r g a n o t i n  s p e c i e s  o n  
c h r o m a t o g r a p h i c  p a c k i n g  m a t e r i a l  p r i o r  t o  d e t e c t i o n  w i t h  
a n  e l e c t r o t h e r m a l  q u a r t z  f u r n a c e  c o u p l e d  t o  a n  a t o m i c  
a d s o r p t i o n  s p e c t r o p h o t o m e t e r .  A b s o l u t e  d e t e c t i o n  l i m i t s  
w e r e  g o o d ,  0 . 0 6  n g  f o r  m e t h y l t i n s  a n d  0 . 0 2 5  ng  f o r  
n - b u t y l t i n s  ( e x p r e s s e d  a s  t i n ) .  T h i s  m e t h o d  a l l o w e d  f o r  
s p e c i a t i o n ,  q u a n t i f i c a t i o n  a n d  p o s i t i v e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  
o r g a n o t i n  s p e c i e s .  A n o t h e r  d e t e c t i o n  p r o c e d u r e  i n v o l v e d  
a n a l y z i n g  o r g a n o t i n  h y d r i d e s  w i t h  a  g a s  c h r o m a t o g r a p h  
c o u p l e d  t o  a  m a s s  s p e c t r o m e t e r ,  w h i c h  a l s o  s p e c i a t e d ,  
q u a n t i f i e d  a n d  i d e n t i f i e d  o r g a n o t i n s  ( G i l m o u r ,  T u t t l e  a n d  
M e a n s , 1 9 8 6 ;  H o d g e ,  S e i d e l  a n d  G o l d b e r g ,  1 9 7 9 ) .  M a t t h i a s
6 a_l .  ( 1 9 8 5 )  u s e d  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  w i t h  f l a m e  
p h o t o m e t r i c  d e t e c t i o n  a n d  o b t a i n e d  d e t e c t i o n  l i m i t s  o f  
7 n g  S n / L  f o r  TBT a n d  3 n g  S n / L  f o r  d i b u t y l t i n  f o r  1 0 0  m l  
s a m p l e s .  T s u d a  e t  a l .  ( 1 9 8 6 )  u s e d  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  w i t h  
e l e c t r o n  c a p t u r e  d e t e c t i o n  t o  a n a l y z e  o r g a n o t i n s  a n d  
c l a i m e d  t o  o b t a i n  d e t e c t i o n  m i n i m u m s  o f  1 t o  2 n g / g  f o r  
b i o t a  a n d  0 . 5  t o  1 n g / g  f o r  s e d i m e n t s .  H o w e v e r ,  t h e y  o n l y  
t e s t e d  s a m p l e s  f o r e  i f  l e d  w i t h  5 0 r . g / g  e r g a n c t i n .
7T h e  G r i g n a r d  r e a c t i o n  m e t h o d ,  t h e  o t h e r  b a s i c  t y p e ,  
r e s u l t s  i n  t h e  p e r - a l k y l a t i o n  o f  o r g a n o t i n s .  M a g u i r e  a n d  
T k a c z  ( 1 9 8 3 )  c o m p a r e d  t h e  e f f e c t i v e n e s s  o f  g a s  
c h r o m a t o g r a p h y  w i t h  f l a m e  p h o t o m e t r i c  d e t e c t i o n  a n d  g a s  
c h r o m a t o g r a p h y  w i t h  a t o m i c  a d s o r p t i o n  s p e c t r o p h o t o m e t r y .  
S e n s i t i v i t y  d i d  n o t  d i f f e r  m u c h  b e t w e e n  e i t h e r  m e t h o d s ,  
b u t  t h e y  f o u n d  t h e  l a t t e r  e q u i p m e n t  t o  b e  s i m p l e r  a n d  
c h e a p e r  t o  m a i n t a i n .  M u e l l e r  ( 1 9 8 4 )  a n d  U n g e r  e_t a  1 .
( 1 9 8 6 )  b o t h  u s e d  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  w i t h  f l a m e  p h o t o m e t r i c  
d e t e c t i o n  t o  a n a l y z e  o r g a n o t i n s  a n d  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  
w i t h  m a s s  s p e c t r o m e t r y  t o  v e r i f y  t h e  i d e n t i t y  o f  t h e  
d i f f e r e n t  s p e c i e s .
1 - 2  TRI BUTYLTI N IN SEDIMENTS
1 - 2 . 1  G e n e r a l  C o n s i d e r a t i o n s .
TBT c o n t a m i n a t i o n  i n  l a k e  a n d  c o a s t a l  w a t e r s  ( M a g u i r e  
e t  a  1 . 1 9 8 2 ;  M u e l l e r ,  1 9 8 4 ;  V a l k i r s  e  t. a  J. . 1 9 8 5 ;  U n g e r  et_ 
a l . 1 9 8 6 )  h a s  c a u s e d  c o n c e r n  a b o u t  t h e  p o t e n t i a l
c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  u n d e r l y i n g  s e d i m e n t s .  T o x i c a n t s  i n  
t h e  w a t e r  c o l u m n  w i l l  o f t e n  s o r b  t o  p a r t i c l e s  i n  t h e  
s e d i m e n t s  a n d  c a n  r e a c h  c o n c e n t r a t i o n s  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  
g r e a t e r  t h a n  t h o s e  f o u n d  i n  t h e  w a t e r  a b o v e .  W h i l e  
s e d i m e n t s  c a n  a c t  a s  a  s i n k  f o r  t o x i c a n t s ,  s e d i m e n t s  c a n  
a l s o  a c t  a s  s o u r c e  o f  t o x i c a n t s  i f  t h e  g r a d i e n t  i s  
r e v e r s e d  ( e . g .  d e c r e a s e d  o r  e l i m i n a t e d  TBT i n  t h e  w a t e r ) .
81 - 2 . 2  A n a l y s e s  o f  O r g a n o t i n s  i n  S e d i m e n t s .
A n a l y s e s  o f  o r g a n o t i n s  i n  s e d i m e n t s  h a v e  b e e n  
p e r f o r m e d  i n  t h e  p a s t ,  b u t  s o m e  o f  t h e  a n a l y t i c a l  m e t h o d s  
u s e d  w e r e  s u c h  t h a t  t h e  d a t a  m a y  b e  q u e s t i o n a b l e .  F o r  
e x a m p l e ,  H o d g e ,  S e i d e l  a n d  G o l d b e r g  ( 1 9 7 9 )  o v e n  d r i e d  
s e d i m e n t s  a t  1 1 0 ° C  b e f o r e  TBT e x t r a c t i o n  a n d  a n a l y s i s .  
T h i s  c a n  r e s u l t  i n  6 0  % TBT l o s s ,  m o s t  l i k e l y  d u e  t o  
v o l a t i z a t i o n  ( R i c e ,  E s p o u r t e i l l e  a n d  H u g g e t t ,  1 9 8 7 ) .  
M a g u i r e  ( 1 9 8 4 )  d e v e l o p e d  a  m e t h o d o l o g y  w h i c h  r e q u i r e d  a i r  
d r y i n g  t h e  s e d i m e n t s  p r i o r  t o  e x t r a c t i o n .  No i n d i c a t i o n s  
w e r e  g i v e n  c o n c e r n i n g  t h e  f a t e  o f  TBT d u r i n g  t h e  d r y i n g  
p r o c e d u r e ,  w h i c h  w a s  l e n g t h y .  M a g u i r e  et_ a_l .  ( 1 9 8 5 )  
a n a l y z e d  s e d i m e n t s  w h i c h  w e r e  f r e e z e  d r i e d  p r i o r  t o  
e x t r a c t i o n .  T h i s  c a n  a l s o  c a u s e  l o s s  o f  TBT ( R i c e ,  
E s p o u r t e i l l e  a n d  H u g g e t ,  1 9 8  7 ) .  M a g u i r e  e t  al_.  ( 1 9 8 6 )  
r e p o r t e d  o n  a n o t h e r  s e t  o f  s e d i m e n t  a n a l y s e s  w i t h o u t  
e x p l a i n i n g  h o w  t h e  s a m p l e s  w e r e  d e h y d r a t e d ,  t h u s  m a k i n g  
i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  r e s u l t s  d i f f i c u l t .  M u e l l e r  ( 1 9 8 4 )  
u s e d  a  d i f f e r e n t  m e t h o d .  TBT w a s  t r a n s f o r m e d  t o  
t r i b u t y l m e t h y I t  i n ,  a  v e r y  v o l a t i l e  c o m p o u n d ,  w h i c h  c o u l d  
r e s u l t  i n  s e r i o u s  TBT l o s s  d u r i n g  s a m p l e  c o n c e n t r a t i o n .  
T s u d a  et_ a_l .  ( 1 9 8 6 )  d e t e r m i n e d  TBT i n  b i o l o g i c a l  s a m p l e s  
b y  a d d i n g  c o n c e n t r a t e d  H C l ,  t h u s  d r i v i n g  m o s t  o f  t h e  TBT+ 
t o  T B T C 1 ,  a n d  s u b s e q u e n t l y  e x t r a c t e d  t h e  s a m p l e s  w i t h  a  
m i x t u r e  o f  e t h y l  a c e t a t e  a n d  h e x a n e .  T h e y  e x t r a c t e d  
s e d i m e n t s  i n  t h e  s a m e  f a s h i o n ,  b u t  u s e d  o n l y  n - h e x a n e  a s
9t h e  e x t r a c t i o n  s o l v e n t .  T h e  r e s u l t i n g  o r g a n i c  p h a s e  w a s  
r e a c t e d  w i t h  s o d i u m  b o r o h y d r i d e  t o  f o r m  t h e  t i n  h y d r i d e s .  
T h e  s a m p l e s  w e r e  t h e n  p u r g e d  a n d  a n a l y z e d  b y  g a s  
c h r o m a t o g r a p h y .  T h i s  m e t h o d  h a s  t w o  d i s a d v a n t a g e s :  
F i r s t ,  h y d r i d e s  o f  t i n  m u s t  b e  a n a l y z e d  s o o n  a f t e r  
e x t r a c t i o n  a n d  c a n n o t  b e  s t o r e d  f o r  l o n g  p e r i o d s  o f  t i m e .  
S e c o n d ,  t h e y  c l a i m e d  d e t e c t  i o n . l i m i t s  o f  0 . 5  t o  1 p p b  f o r  
s e d i m e n t  s a m p l e s  b u t  o n l y  t e s t e d  s p i k e d  s a m p l e s  i n  50 p p b  
r a n g e ,  t h u s  c a s t i n g  d o u b t s  o n  t h i s  l o w e r  l i m i t .  I t  w o u l d  
s e e m  t h e y  i n t e r p o l a t e d  t o  o b t a i n  t h e  d e t e c t i o n  l i m i t  
w i t h o u t  a c t u a l l y  t e s t i n g  i t .
To  o v e r c o m e  s o m e  o f  t h e  a b o v e  s t a t e d  p r o b l e m s  i t  w a s  
i m p o r t a n t  t o  d e v e l o p  a  r e l i a b l e  m e t h o d  t o  a n a l y z e  TBT i n  
s e d i m e n t s .
1 - 3  TRI BUTYLTI N IN INVERTE3RATES
1 - 3 . 1  T r i b u t y l t i n  T o x i c i t y  t o  M a r i n e  I n v e r t e b r a t e s .
TBT h a s  b e e n  p r o v e n  h a r m f u l  t o  s o m e  m a r i n e  o r g a n i s m s ,  
s p e c i f i c a l l y  i n v e r t e b r a t e s  ( B e c e r r a - H u e n c h o ,  1 9 8 4 ;  
B e a u m o n t  e t  a_l .  1 9 8 4 ;  L a u g h l i n  e_t a_l .  1 . 9 8 4 ) .  L a u g h l i n ,  
N o r d l u n d  a n d  L i n d e n  ( 1 9 8 4 )  s h o w e d  TBT c o m p o u n d s  t o  b e  s l o w  
a c t i n g  t o x i n s  a t  l o w  e x p e r i m e n t a l  c o n c e n t r a t i o n s .
L a r v a l  s t a g e s  o f  t h e s e  o r g a n i s m s  a r e  p a r t i c u l a r l y  
s e n s i t i v e  t o  TBT ( L a u g h l i n  et .  a_l .  1 9 8 3 ) .  R o b e r t s  ( 1 9 8 7 )  
r e p o r t e d  t h e  L C ^ q ( 4 8  h r  t e s t s )  f o r  Me r c e n e r i a  m e r c e n e r i a  
a n d  C r a s s o s t r e a  v i r g i n i c a  e m b r y o s  t o  b e  1 . 1 3  u g / 1  a n d
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1 . 3 0  u g / 1 ,  r e s p e c t i v e l y .  D i f f e r e n t i a l  l a r v a l  s u r v i v a l  o f  
t h e  a m p h i p o d ,  G a m m a r u s  o c e a n i c u s , o c c u r r e d  w h e n  e x p o s e d  t o  
0 . 3  u g / 1  TBTO o v e r  a n  e i g h t  w e e k  p e r i o d  ( L a u g h l i n ,  
N o r d l u n d  a n d  L i n d e n  1 9 8 4 ) .  Z o e a e  o f  t h e  m u d  c r a b ,  
R h  j i t .  n r o p a  n o p e  u s^  d i s p l a y e d  d i f f e r e n t i a l
m o r t a l i t y  w h e n  e x p o s e d  t o  1 0  u g / 1  TBTO a n d  2 0  u g / 1  
t r i b u t y l t i n  s u l f i d e  ( T B T S )  ( L a u g h l i n ,  F r e n c h  a n d  G u a r d
1 9 8 2 ) .  T h a i n  a n d  W a l d o c k  ( 1 9 8 5 )  o b s e r v e d  r e d u c e d  w e i g h t  
g a i n  i n  O s t r e a  e d u l i s  s p a t  w h e n  e x p o s e d  t o  0 . 0 6  u g / 1  T3T0  
u n d e r  s t a t i c  c o n d i t i o n s .  TBTO c o n c e n t r a t i o n  o f  2 . 6  u g / 1  
c o m p l e t e l y  i n h i b i t e d  g r o w t h .
C h r o n i c  e f f e c t s  d u e  t o  l o n g  t e r m  e x p o s u r e s  o f  a d u l t s  
h a v e  b e e n  d o c u m e n t e d  ( A l z i e u  a n d  H e r a l ,  1 9 8 4 ) .  A c u t e  
t o x i c i t y  e x p e r i m e n t s  s h o w e d  t h a t  T B T  p r e s e n t s  
e n v i r o n m e n t a l  h a z a r d s  t o  s o m e  a d u l t  i n v e r t e b r a t e s  i n  t h e  
p a r t s  p e r  t r i l l i o n  r a n g e .  T h e  c o p e p o d ,  A c a r t i a  t o n s a ,  
d i e d  w i t h i n  s i x  d a y s  w h e n  e x p o s e d  t o  0 . 3  u g / 1  TBTO ( u ' R e n
1 9 8 3 ) .
G i b b s  a n d  B r y a n  ( 1 9 8 6 )  r e p o r t e d  on  a  p e c u l i a r  p r o b l e m  
c a u s e d  b y  TBT .  T h e  c o m m o n  d o g w e l k ,  N u c e l l a  l a p i 1 l u s , 
f o u n d  o n  t h e  s o u t h w e s t  c o a s t  o f  E n g l a n d  e x h i b i t e d  n u m e r o u s  
c a s e s  o f  i m p o s e x ,  o r  t h e  s u p e r i m p o s i t i o n  o f  m a l e  
c h a r a c t e r i s t i c s  ( s u c h  a s  a  p e n i s  a n d  v a s  d e f e r e n s )  on  t h e  
r e p r o d u c t o r y  a p p a r a t u s  o f  f e m a l e  a n i m a l s .  T h e  n u m b e r  o f  
i m p o s e x  c a s e s  i n  t h e  p o p u l a t i o n  i n c r e a s e d  i n  w a t e r s  w i t h  
e x t e n s i v e  b o a t i n g ,  T h e  i n c i d e n c e  o f  i m p o s e x  a l s o
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c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  TBT c o n c e n t r a t i o n s  i n  t i s s u e s .  TBT i s  
b e l i e v e d  t o  b e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  d e c l i n e  o f  t h e  d o g w e l k .
A s u m m a r y  o f  t h e  t o x i c i t y  o f  TBT t o  m a n y  a q u a t i c  
o r g a n i s m s  i s  p r o v i d e d  b y  M. R e x r o d e  ( 1 9 8 7 ) ;  h e  l i s t s  
g a s t r o p o d s  a n d  b i v a l v e s  a s  b e i n g  t h e  m o s t  s e n s i t i v e  
s p e c i e s  ( 0 . 0 2 - 0 . 1 4  p p b ) ,  t h e s e  a r e  f o l l o w e d  b y  c r u s t a c e a n s  
( 0 . 0 9 - 0 . 1 4  p p b ) ,  a l g a e  ( 0 . 1 - 0 . 3 5 )  a n d  f i n a l l y  f i s h
(_> 0 . 2  p p b ) .
1 - 3 . 2  T r i b u t y l t i n  D a t a  f o r  t h e  C h e s a p e a k e  B a y .
T h e  C h e s a p e a k e  B a y  i s  t h e  l a r g e s t  e s t u a r y  i n  t h e  
U n i t e d  S t a t e s .  I t  b o a s t s  a n  i m p o r t a n t  s h e l l f i s h  i n d u s t r y  
a l o n g  w i t h  a  v a l u a b l e  m u l t i s p e c i e s  f i n f i s h e r y .  H a l l  e t  
a l . ( 1 9 8 8 )  f o u n d  e s t u a r i n e  c o p e p o d s  f r o m  t h e  C h e s a p e a k e
B a y  ( E u r y t e mo r a  a f f i n i s ) t o  b e  h i g h l y  s e n s i t i v e  t o  l o w  
c o n c e n t r a t i o n s  o f  TBT.  72  h r  L C 5 0  a t  0 . 6  u g / L  a n d  4 8  h r  
L C 5 0  a t  2 . 2  u g / L  f o r  E.  a f f i n i s  w e r e  r e c o r d e d .  H a l l  e t  
a l . ( 1 9 8 8 )  a l s o  r e p o r t e d  r e d u c e d  s u r v i v a l  o f  n e o n a t e s  w h e n  
e x p o s e d  t o  1 0 0  u g / 1  TBT f o r  6 h r  a n d  i n  a  c h r o n i c  t e s t  
w h i c h  s h o w e d  s i g n i f i c a n t  a d v e r s e  e f f e c t  t o  t h e  c o p e p o d s  a t  
t h e  0 . 2  u g / 1  r a n g e .  M a n y  l o c a t i o n s  n e a r  m a r i n a s  w i t h i n  
t h e  C h e s a p e a k e  Ba y  r e g i s t e r e d  TBT c o n c e n t r a t i o n s  i n  e x c e s s  
o f  t h e s e  v a l u e s  ( H u g g e t t  e t  al_.  1 9 8 6 ,  W e s t b r o o k  e t  a  1 . 
1 9 8 6 ) .
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1 - 3 . 3  T r i b u t y l t i n  a n d  S h e l l f i s h .
O y s t e r s ,  C r a s s e s t r e a  v i r g i n i c a , a n d  c l a m s ,  M e r c e n e r i a  
m e r c e n e r i a , a c c o u n t  f o r  a  l a r g e  p a r t  o f  s h e l l f i s h  l a n d i n g s  
i n  t h e  b a y  a r e a .  S u c h  b o t t o m  d w e l l i n g  f i l t e r  f e e d e r s  a r e  
c a p a b l e  o f  b i c a c c u m u l a t i n g  TBT f r o m  t h e i r  e n v i r o n m e n t  b y  a  
f a c t o r  o f  o n e  t h o u s a n d  o r  m o r e  ( H a i l  a n d  P i n k n e y  1 9 8 5 ) .  
B i o a c c u m u l a t i o n  f a c t o r s  o f  6 0 , COO h a v e  b e e n  o b s e r v e d  i n  
t h e  l a b o r a t o r y  ( B e n d e r ,  p e r s o n a l  c o m m u n i c a t i o n ) .  T h i s  i s  
d u e ,  i n  p a r t ,  t o  t h e i r  l i m i t e d  a b i l i t y  t o  m e t a b o l i z e  t h e  
c o m , p o u n d  ( L e e ,  1 9 8 6 ) .  F u r t h e r m o r e ,  c l a m s  a r e  f o u n d  i n  
s e d i m e n t s  w h i c h  a r e  n e a r l y  a n o x i c .  S u c h  s e d i m e n t s  ma y  l a c k  
t h e  b a c t e r i a  n e c e s s a r y  t o  d e g r a d e  TBT,  t h u s  e x p o s i n g  t h e s e  
a n i m a l s  t o  h i g h  l e v e i s  o f  t o x i c a n t  ( G i l m o u r ,  T u t t l e ,  a n d  
M e a. n s  19  8 6 ) .  M a n y  a c u l t  m o 1 1  u s  k s  , w h i l e  c a p a b l e  o f  
s u r v i v i n g  h i g h  e n v i r o n m e n t a l  l e v e i s  o f  TBT c a r .  b e  
c h r o n i c a l l y  a f f e c t e d  t h o u g h  s c a l l o p s ,  P e c t e n s  ma x  i  mu s , 
a p p e a r  t o  b e  a n  e x c e p t i o n  ( P a u l  a n d  D a v i e s ,  1 9 8 6 ) .
P r e l i m i n a r y  r e s e a r c h  s u g g e s t s  t h a t  l o w  l i p i d  r e s e r v e s  
i n  o y s t e r s  a r e  r e l a t e d  t o  h i g h  TBT c o n c e n t r a t i o n  i n  
t i s s u e s .  S u c h  a  c o n c e p t  a g r e e s  w i t h  t h e  c o n c l u s i o n  o f  
B i u n d e n  e t  a_l_. ( 1 9 8 4 )  t h a t  T B T  i n t e r f e r e s  w i t h
i n t r a c e l l u l a r  e n e r g y  y i e l d i n g  p a t h w a y s .  L i p i d  p o o r  
o y s t e r s  a r e  l i k e l y  t o  b e  m o r e  s u s c e p t i b l e  t o  e n v i r o n m e n t a l  
s t r e s s e s  a n d  p a r a s i t e s .  L a u g h l i n ,  F r e n c h ,  a n d  G u a r d  
( 1 9 8  6)  a n d  E v e r s  a n d  L a u g h l i n  ( 1 9 8 4 )  h a v e  f o u n d  t h a t  
m u s s e l s  M y t. _i 1 _u s  e d u l  i s  a n d  t h e  mu d  c r a b  PL h a r  r  i s  i i
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b i o a c c u m u l a t e  TBT .  S h e l l f i s h  c o n t a m i n a t e d  w i t h  TEC c a n  
e x p o s e  h u m a n s  t o  t h e  c o m p o u n d .  T h e  e f f e c t s ,  i f  a n y ,  o f  
s u c h  e x p o s u r e s  a r e  u n k n o w n  a t  t h i s  t i m e .  A n a l y s i s  o f  
s h e l l f i s h  f r o m  c o m m e r c i a l  p r o d u c t i o n  a r e a s  w o u l d  p r o v i d e  
i n f o r m a t i o n  o n  e x p o s u r e  o f  h u m a n s  t o  TBT a s  w e l l  a s  
p r o v i d e  a n  i n s i g h t  i n t o  t h e  e x p o s u r e  o f  t h e  a n i m a l s  
t h e m s e l v e s  t o  t h e  c o m p o u n d .
1 - 4  FOCUSSING ON CONTEMPORARY PROBLEMS
1 - 4 , 1  T r i b u t y l t i n  i n  S e d i m e n t s  a n d  B i o t a  i n  t h e  C h e s a p e a k e  
B a y :  C u r r e n t  E v i d e n c e .
A t  t h i s  p o i n t  i n  t i m e ,  l i m i t e d  d a t a  a r e  a v a i l a b l e  on  
TBT c o n c e n t r a t i o n  i n  s e d i m e n t s  o f  t h e  C h e s a p e a k e  B a y .  
S e v e r a l  p a p e r s  r e p o r t e d  o n  TBT c o n c e n t r a t i o n s  i n  
s e d i m e n t s .  V a l u e s  r a n g e d  f r o m  1 4 1  t o  1 , 3 9 0  u g / k g  d r y  
w e i g h t  f r o m  B a c k  C r e e k ,  n o r t h e r n  C h e s a p e a k e  Ba y  ( M a t t h i a s  
e  t  a  _1. ) .  A l s o  S e v e r n  R i v e r  s e d i m e n t s  w e r e  f o u n d  t o  
c o n t a i n  5 0  u g / k g  n e a r  B a c k  C r e e k .  Two  o t h e r  r e p o r t s  
o r i g i n a t e d  f r o m  t h e  V i r g i n i a  I n s t i t u t e  o f  M a r i n e  S c i e n c e  
a n d  l i s t e d  s e d i m e n t  v a l u e s  r a n g i n g  f r o m  23  t o  2 9 0  u g / k g  
d r y  w e i g h t  ( S a r a h  C r e e k ,  K i n g  C r e e k ;  V i r g i n i a )  ( R i c e ,  
E s p o u r t e i l l e  a n d  H u g g e t t ,  1 9 8 7 )  a n d  9 2 0  t o  1 3 0 0  u g / k g  d r y  
w e i g h t  ( S a r a h  C r e e k  a n d  H a m p t o n  R o a d s ;  V i r g i n i a )  
( W e s t b r o o k  e t  a_l .  1 9 8 6 ) .  T h e  m e t h o d  u s e d  w a s  t h e  o n e  
d e v e l o p e d  a t  t h i s  i n s t i t u t e .
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O n l y  o n e  p a p e r  w a s  f o u n d  t o  r e p o r t  o n  T B T  
c o n c e n t r a t i o n  i n  C h e s a p e a k e  Ba y  b i o t a ;  o r g a n i s m s  a n a l y z e d  
w e r e  A m e r i c a n  o y s t e r s  C r a s s o s t r e a  v i  r g i n i c a  f r o m  S a r a h  
C r e e k  ( a  Y o r k  R i v e r  t r i b u t a r y )  w i t h  c o n c e n t r a t i o n s  
a v e r a g i n g  8 3 4  + 4 3 0  u g / k g  w e t  w e i g h t  ( R i c e ,  E s p o u r t e i l l e  
a n d  H u g g e t t ,  1 9 8 7 ) .
1 - 4 . 2  O b j e c t i v e s .
S e v e r a l  b e n e f i t s  c o u l d  b e  d e r i v e d  f r o m  b e t t e r  
d e f i n i n g  t h e  e x t e n t  o f  TBT c o n t a m i n a t i o n  i n  s e d i m e n t s  a n d  
t i s s u e s .  D e c r e a s e s  i n  o y s t e r  l a n d i n g s ,  q u a l i t y  a n d  o r  
r e p r o d u c t i o n  h a v e  b e e n  b l a m e d  o n  k n o w n  p r o b l e m s  s u c h  a s  
MSX. MSX i s  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  a s  t h e  c a u s e  f o r  t h e  1 9 6 0  
d e c l i n e  i n  o y s t e r  y i e l d .  MSX a l o n g  w i t h  c h l o r i n a t e d  s e w a g e  
e f f l u e n t s  ( H a v e n ,  H a r g i s  a n d  K e n d a l l ,  1 9 7 8 )  h a v e  b e e n  
b l a m e d  f o r  l o w  l e v e l s  o f  l a r v a e  i n  t h e  J a m e s  R i v e r  b e t w e e n  
1 9 6 5  a n d  1 9 7 2 .  TBT a p p e a r e d  i n  a n t i f o u l i n g  p a i n t s  i n  1 9 6 6  
( B e n n e t t  a n d  Z e d l e r ,  1 9 6 6 ) ,  a n d  c o u l d  h a v e  a u g m e n t e d  a  
p r o c e s s  s t a r t e d  b y  MSX. R o b e r t s  ( 1 9 8 7 )  c o n c l u d e d  t h a t  TBT 
i s  h i g h l y  t o x i c  t o  e m b r y o s  a n d  l a r v a e  o f  b o t h  Ch_ v i r g i n i c a  
a n d  M^ me r c e n e r i a . B e t t e r  k n o w l e d g e  o f  TBT p o l l u t i o n  
c o u l d  e n a b l e  u s  t o  u n d e r s t a n d  w h e t h e r  t h i s  c o m p o u n d  p l a y s  
a  r o l e  i n  t h e  p r o b l e m s  f a c i n g  t h e  b i v a l v e  f i s h e r i e s .
T h e  C h e s a p e a k e  B a y  i s  p o l l u t e d  w i t h  TBT ( U n g e r  e_t 
a l . ,  1 9 8 6 ;  H u g g e t t  e  t. a _ l . ,  1 9 8 6 ;  R i c e ,  E s p o u r t e i l l e  a n d  
H u g g e t t ,  1 9 8 7 ) .  K n o w l e d g e  o f  t h e  e x a c t  e x t e n t  o f  t h i s  
p o l l u t i o n  i s  n e c e s s a r y .  I f  u n a c c e p t a b l y  h i g h  l e v e l s  o f  TBT
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a r e  e n c o u n t e r e d  e i t h e r  i n  m o l l u s k s  o r  s e d i m e n t s ,  a c t i o n  
m a y  b e  n e c e s s a r y  t o  r e s t r i c t  f i s h i n g  a n d  s a l e  o f  o y s t e r s  
a n d  c l a m s .  O n c e  t h e  e x t e n t  o f  t h e  p o l l u t i o n  i s  
r e c o g n i z e d ,  i t  m a y  b e  p o s s i b l e  t o  e v a l u a t e  s o l u t i o n s  a n d  
f o r e c a s t  a  t i m e  f r a m e  w i t h i n  w h i c h  TBT w i l l  r e m a i n  a  
p r o b l e m ,  p r o v i d e d  TBT s o u r c e s  a r e  e l i m i n a t e d  o r  g r e a t l y  
r e d u c e d .
EXPERIMENTAL
2 - 1  METHOD DEVELOPMENT
2 - 1 . 1  I n t r o d u c t i o n .
U n g e r  e t  a l .  ( 1 9 8 6 )  r e p o r t e d  o n  a  m e t h o d o l o g y  f o r  t h e  
a n a l y s i s  o f  b u t y l t i n s  i n  w a t e r .  T h e  s e d i m e n t  m e t h o d o l o g y  
u s e d  h e r e  c l o s e l y  f o l l o w s  t h a t  o f  w a t e r  w i t h  o n e  n o t a b l e  
e x c e p t i o n -  r e m o v i n g  TBT f r o m  t h e  m a t r i x .  E x t r a c t i o n  o f  TBT 
f r o m  w a t e r  i s  r e l a t i v e l y  s i m p l e ,  w h e r e a s  s e d i m e n t s  t e n d  t o  
b i n d  o r g a n o t i n s  t i g h t l y  m a k i n g  e x t r a c t i o n  m o r e  d i f f i c u l t .
T h e  s o l v e n t  u s e d  f o r  w a t e r  e x t r a c t i o n ,  n - h e x a n e ,  i s  
n o n p o l a r  a n d  c a n n o t  e f f i c i e n t l y  r e m o v e  c o m p o u n d s  s o r b e d  
o n t o  c l a y  p a r t i c l e s  w h i c h  a r e  s u r r o u n d e d  b y  a  h y d r a t i o n  
s h e e t .  C h a n g i n g  t o  a  p o l a r  s o l v e n t  ( s u c h  a s  a c e t o n e ,  
m e t h a n o l  o r  d i e t h y l  e t h e r )  i s  i m p r a c t i c a l  d u e  t o  p o t e n t i a l  
r e a c t i o n s  w i t h  t h e  G n g n a r d  r e a g e n t .  M o s t  p o l a r  s o l v e n t s  
r e a c t  w i t h  G r i g n a r d  r e a g e n t s  a n d  a r e  t h e r e f o r e  u n s u i t a b l e .  
T h e  a l t e r n a t i v e  w a s  t o  d e h y d r a t e  s e d i m e n t s  p r i o r  t o  
e x t r a c t i o n .  O v e n  d r y i n g  f o r  1 2  h o u r s  a t  5 0 °  C o r  f r e e z e  
d r y i n g  f o r  2 4  h ( - 2 0 °  C t o  3 5 °  C)  w e r e  p r o v e n  
i n a p p r o p r i a t e  d u e  t o  s i g n i f i c a n t  l o s e s  o f  o r g a n o t i n s  
( T a b l e  1 ) ,  w h i l e  a i r  d r y i n g  w a s  d e e m e d  t o o  l e n g t h y .
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T a b l e  1 .
TRIBUTYLT' IN LOSS DUE TO SAMPLE DEHYDRATION 
BY FREEZE DRYING OR OVEN DRYING
SAMPLE TBT+ S P I KE RECOVERED TBT+ % LOSS 
( p p b )  ( p p b )
1 50 19 62
2 50 20 60
3 50 17 66
4 50 17 66
5 50 16 68
6 50 15 70
5 0  p p b  o f  T B T  + w e r e  a d d e d  t o  e a c h  s a m p l e  b e f o r e  
d e h y d r a t i o n .  S a m p l e s  1 - 3  w e r e  f r e e z e  d r i e d  f o r  24  h 
( t e m p e r a t u r e  r a n g e  - 2 0 °  t o  1 5 °  C e l c i u s ,  v a c u u m  3 5 0  m T o r r ) ,  
s a m p l e s  4 - 6  w e r e  o v e n  d r i e d  f o r  12  h a t  5 0 °  C e l c i u s .
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2 - 1 . 2  S a m p l e  P r e p a r a t i o n .
A s  a n  a l t e r n a t i v e  t o  t h e r m a l  d r y i n g ,  c h e m i c a l  
d e s i c c a t i o n  w a s  e m p l o y e d .  A 10 g w e t  s e d i m e n t  s u b s a m p l e  
w a s  p l a c e d  i n  a  c l e a n  q u a r t  g l a s s  j a r  ( s c r u b b e d  w i t h  
C o n t r a d ,  r i n s e d  w i t h  d i s t i l l e d  w a t e r ,  d i l u t e  H C l ,  a c e t o n e  
a n d  h e x a n e ) .  I n  a d d i t i o n  a  s e c o n d  s u b s a m p l e  w a s  t a k e n  a n d  
o v e n  d r i e d  a t  1 0 0 °  C o v e r n i g h t  t o  d e t e r m i n e  t o t a l  m o i s t u r e  
s i n c e  d r y  w e i g h t  o r g a n o t i n  c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  u s u a l l y  
d e s i r e d .  P r i o r  t o  d e s i c c a t i o n ,  a  k n o w n  a m o u n t  o f  
t r i p e n t y l t i n  c h l o r i d e  w a s  a d d e d  t o  t h e  s e d i m e n t  a s  a n  
i n t e r n a l  s t a n d a r d .  T h e  e x a c t  a m o u n t  o f  i n t e r n a l  s t a n d a r d  
a d d e d  d e p e n d e d  u p o n  t h e  e x p e c t e d  s e d i m e n t  c o n c e n t r a t i o n  
a n d  s h o u l d  b e  w i t h i n  a  f a c t o r  o f  f i v e  o f  t h e  a c t u a l  TBT 
c o n c e n t r a t i o n  t o  k e e p  t h e  e r r o r  d u e  t o  c o m p a r i n g  t h e  GC 
r e s p o n s e s  w i t h i n  a c c e p t a b l e  l i m i t s .  T e s t i n g  h a s  s h o w n  
t h a t  a s  t h e  d i s p a r i t y  b e t w e e n  p e a k s  t o  b e  c o m p a r e d  g r o w s ,  
s o  d o e s  t h e  q u a n t i f i c a t i o n  e r r o r  ( f r o m  a b o u t  5% t o  30% o r  
m o r e ) .  T r i p e n t y l t i n  c h l o r i d e  w a s  s y n t h e s i z e d  i n  t h e  
l a b o r a t o r y ,  a s  d e s c r i b e d  b y  U n g e r  et .  a l .  ( 1 9 8 6 ) .
T h e  s e d i m e n t  s a m p l e s  w e r e  d r i e d  w i t h  t h r e e  p a r t s  
d e s i c c a n t  t o  o n e  p a r t  s e d i m e n t .  T h e  d e s i c c a n t  m i x t u r e  
c o n s i s t e d  o f  10% b y  w e i g h t  QUSO G35 ( p r e c i p i t a t e d  s i l i c a ,  
D e G u s s a  C o r p o r a t i o n )  a n d  90% b y  w e i g h t  a n h y d r o u s  
g r a n u l a t e d  s o d i u m  s u l f a t e  ( F i s h e r  s c i e n t i f i c  C o . ) .  QUSO 
G35 w a s  b l e n d e d  i n  f i r s t ,  f o l l o w e d  b y  s o d i u m  s u l f a t e .  T h e  
s a m p l e  w a s  t h e n  f r o z e n  f o r  o n e  h o u r  o r  m o r e  w h i c h
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c o m p l e t e d  m o i s t u r e  r e m o v a l  f r o m  t h e  s e d i m e n t  a n d  a l s o  
l y s e d  c e l l s  p r e s e n t  i n  t h e  s a m p l e .
2 - 1 . 3  S e d i m e n t  M e t h o d o l o g y .
T h e  s a m p l e  w a s  b l e n d e d  t o  a  f i n e  p o w d e r  c o n s i s t e n c y  
u s i n g  a  b l e n d e r  h e a d  s c r e w e d  o n t o  t h e  j a r .  T h e  s a m p l e  w a s  
t h e n  a d d e d  t o  a  g l a s s  s o x h l e t  t h i m b l e  w i t h  c o a r s e  f r i t ,  i n  
w h i c h  g l a s s  w o o l  h a d  b e e n  p l a c e d .  T h e  l o w e r  w o o l  l a y e r  
p r e v e n t e d  f r i t  c l o g g i n g .  G l a s s  w o o l  w a s  a d d e d  t o  t h e  t o p  
o f  t h e  s a m p l e  t o  r e d u c e  s a m p l e  s p a t t e r i n g  a n d  c a r r y  o v e r  
i n t o  t h e  s o l v e n t  r e s e r v o i r .  W h a t m a n R C e l l u l o s e  t h i m b l e s  
w e r e  t r i e d  a n d  f o u n d  t o  c o n t a i n  v a r i a b l e  l e v e l s  o f  b o t h  
t r i b u t y l t i n  a n d  d i b u t y l t i n  a n d  w e r e  t h e r e f o r e  
u n a c c e p t a b l e .  c o n c e n t r a t i o n s  a s  h i g h  a s  2 9  p p m  w e r e  
f o u n d .  N o t  a l l  l o t s  w e r e  c o n t a m i n a t e d .
T h e  s a m p l e s  w e r e  s o x h l e t  e x t r a c t e d  f o r  4 8 h  w i t h  4 0 0 m l  
o f  n - h e x a n e  ( A m e r i c a n  B u r d i c k  a n d  J a c k s o n ) .  S h o r t e r  
e x t r a c t i o n  t i m e  r e s u l t e d  i n  i n c o m p l e t e  r e m o v a l  o f  
t r i b u t y l t i n  a n d  d i b u t y l t i n ;  s e d i m e n t s  e x t r a c t e d  f o r  o n l y  
24  h r e t a i n e d  u p  t o  16% o f  t h e i r  o r g a n o t i n s  ( T a b l e  2 ) .  
T h e  e x t r a c t  w a s  r e d u c e d  t o  5 m l  b y  r o t o - e v a p o r a t i o n  a t  
4 0 °  C a n d  t r a n s f e r r e d  t o  a  5 0 m l  c e n t r i f u g e  t u b e .  T h e  
o r i g i n a l  f l a s k  w a s  r i n s e d  t h r e e  t i m e s  w i t h  5 m l  a l i q u o t s  o f  
h e x a n e  ( f i n a l  s a m p l e  v o l u m e  o f  t h e  c e n t r i f u g e  t u b e  w a s  
2 0 m l ) .  T h e  s a m p l e  w a s  s u b s e q u e n t l y  d e r i v a t i z e d  w i t h  0 , 5 m l  
o f  n - h e x y l  m a g n e s i u m  b r o m i d e  ( 2 . 0  M A l d r i c h  C h e m i c a l  Co. )  
f o r  30 m i n u t e s .  D u r i n g  t h i s  t i m e  t h e  s a m p l e  w a s  a g i t a t e d
Table 2.
SOXHLET EXTRACTION OF TRI BUTYLTI N FROM 
NATURALLY CONTAMINATED SEDIMENTS
TBT+ c o n c e n t r a t i o n  ( i n  p p b )  f o u n d  a f t e r  
r e p e a t e d  e x t r a c t i o n s
TI MES IN HOURS
SAMPLE 24 48  72
8 7 0
8 7 0
9 0 0
9 3 0
1 4 0
77
32
100
n . d . 
n . d . 
n . d .  
n . d  .
*  *
l O g  s e d i m e n t  s a m p l e s  w e r e  s o x l h e t  e x t r a c t e d  f o r  2 4 h  
4 8 h ,  a n d  7 2 h .  E a c h  t i m e  t h e  e x t r a c t a n t  w a s  a n a l y z e d  f o  
TBT a n d  t h e  s a m e  s e d i m e n t  s a m p l e  r e e x t r a c t e d .
^  *j|f
N o t  d e t e c t a b l e  a t  l p p b .
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e v e r y  f i v e  m i n u t e s .  F o l l o w i n g  t h e  r e a c t i o n  w h i c h  
c o n v e r t e d  t r i b u t y l t i n , .  d i b u t y l t i n  a n d  t r i p e n t y l t i n  t o  
h e x y l t r i b u t y I t  i n ,  d i h e x y l d i b u t y I t i n  a n d  h e x y l t r i p e n t y I t i n ,  
r e s p e c t i v e l y ,  2 m l  o f  c o n c e n t r a t e d  HCl  w e r e  a d d e d  t o  r e m o v e  
e x c e s s  G r i g n a r d  r e a g e n t  f r o m  t h e  s a m p l e .  A l l  o f  t h e  w h i t e  
p r e c i p i t a t e  w a s  d i s s o l v e d  i n  o r d e r  t o  f r e e  a n y  d e r i v a t i z e d  
TBT t h a t  m a y  h a v e  b e e n  t r a p p e d  b y  t h e  p a r t i c l e s .  T h e  
r e s u l t i n g  a q u e o u s  p h a s e  w a s  d i s c a r d e d  a n d  t h e  o r g a n i c  
p h a s e  w a s  r e d u c e d  t o  1 m l  u n d e r  d r y  n i t r o g e n  a t  4 0 °  C. T h e  
s a m p l e  w a s  t h e n  c l e a n s e d  b y  p a s s i n g  i t  t h r o u g h  a  22mm i . d .  
c h r o m a t o g r a p h i c  c o l u m n  p a c k e d  w i t h  2 5 g  o f  a c t i v a t e d  
F l o r i s i l R ( 1 0 0 - 2 0 0  m e s h ,  F i s h e r  S c i e n t i f i c  C o . )  t o p p e d  
w i t h  2 g  o f  a n h y d r o u s  s o d i u m  s u l f a t e  ( F i s h e r  S c i e n t i f i c  
C o . ) .  T h e  s a m p l e  w a s  t h e n  e l u t e d  w i t h  3 0 0 m l  o f  n - h e x a n e  
a n d  r o t o - e v a p o r a t e d  t o  5 m l .  I t  w a s  t h e n  t r a n s f e r r e d  t o  a  
5 0 m l  c e n t r i f u g e  t u b e  a n d  r e d u c e d  u n d e r  d r y  n i t r o g e n  t o  a 
v o l u m e  s u i t a b l e  f o r  GC a n a l y s i s  w h i c h  w a s  b e t w e e n  0 . 0 5 -  
2 . 0 0 m l  i n  m o s t  c a s e s .
2 - 1 . 4  G a s  C h r o m a t o g r a p h i c  A n a l y s i s .
A n a l y s i s  o f  t h e  s a m p l e  w a s  p e r f o r m e d  o n  a  V a r i a n  
m o d e l  3 3 0 0  g a s  c h r o m a t o g r a p h  w i t h  a  d u a l  f l a m e  p h o t o m e t r i c  
d e t e c t o r  w i t h  > 6 0 0 n m  b a n d  p a s s  f i l t e r .  T h e  c o l u m n  w a s  a  
20 m g l a s s  c a p i l a r y  0 . 3 2  mm i . d . ,  c o a t e d  w i t h  1 u S E - 5 2 ,  
i m m o b i l i z e d  w i t h  d i c u m y l  p e r o x i d e  ( U n g e r  e t  a l . , 1 9 8 6 ) .
T h e  i n j e c t o r  a n d  d e t e c t o r  w e r e  h e l d  a t  2 7 5 °  C,  a n d  t h e  
c o l u m n  t e m p e r a t u r e  w a s  p r o g r a m m e d  f r o m  1 2 0 °  C t o  2 8 0 °  C a t
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1 0 °  C / m i n .  R e s t i n g  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  c o l u m n  w a s  4 5 °  C.  
H e l i u m  w a s  u s e d  a s  t h e  c a r r i e r  g a s ,  w i t h  a  f l o w  o f  
4 m l / m i n ;  h y d r o g e n  a n d  a i r  f l o w  r a t e s  t o  t h e  d e t e c t o r  w e r e  
1 3 8  m l / m i n  a n d  2 5 0  m l / m i n ,  r e s p e c t i v e l y .  D e t e c t o r  o u t p u t  
w a s  c o l l e c t e d  o n  a  HF 3 3 5 4 B  l a b o r a t o r y  a u t o m a t i o n  s y s t e m  
w h i c h  i n t e g r a t e d  t h e  b u t y l t i n  p e a k s  a n d  q u a n t i f i e d  t h e m  
r e l a t i v e  t o  t h e  i n t e r n a l  s t a n d a r d  p e a k .  C o n f i r m a t i o n  o f  
t h e  i d e n t i t y  o f  o r g a n o t i n s  o b s e r v e d  o n  t h e  GC w a s  c a r r i e d  
o u t  f o r  s e l e c t e d  s a m p l e s  o n  a  g a s  c h r o m a t o g r a p h  ( H i t a c h i ,  
M o d e l  6 6 3 - 3 0 ) -  q u a d r u p o l e  m a s s  s p e c t r o m e t e r  ( E x t r e l ,  M o d e l  
E L - 4 0 0 - 2 ) .  F o r  m o r e  d e t a i l e d  i n f o r m a t i o n  s e e  U n g e r ,  e_t 
a l .  ( 1 9 8 6 ) .
2 - 1 . 5  T i s s u e  M e t h o d o l o g y .
M e t h o d o l o g y  f o r  a n a l y s i s  o f  o y s t e r  t i s s u e s  w a s  
d e v e l o p e d  c o n c u r r e n t l y  t o  t h e  s e d i m e n t  m e t h o d  b y  C.  R i c e  
a n d  t h i s  a u t h o r  ( R i c e ,  E s p o u r t e i l l e  a n d  H u g g e t t ,  1 9 8 7 ) .  
D i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e  t w o  m e t h o d s  l a y  i n  t h e  n e e d  t o  
g r i n d  o y s t e r  t i s s u e  t h o r o u g h l y  ( V i r t i s  H o m o g e n i z e r ) t o  
o b t a i n  a  f l u i d  h o m o g e n a t e  p r i o r  t o  d e s i c c a t i o n .  T i s s u e  
s a m p l e s  a l s o  r e q u i r e  a  s h o r t e r  e x t r a c t i o n  t i m e  ( 2 4 h ) .
2 - 2  METHOD VALIDATION
I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  a c c u r a c y  a n d  t h e  p r e c i s i o n  
o f  t h i s  m e t h o d ,  t w o  d i f f e r e n t  t e s t s  w e r e  i m p l e m e n t e d .  
F i r s t ,  t o  d e t e r m i n e  t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  m e t h o d o l o g y ,  k n o w n
23
q u a n t i t i e s  o f  t r i b u t y l t i n  c h l o r i d e  ( 2 0  u g / k g ,  1 0 0  u g / k g ,  
5 0 0  u g / k g )  w e r e  a d d e d  t o  p r i s t i n e  s e d i m e n t s  c o l l e c t e d  f r o m  
C a r t e r  C r e e k ,  a  s m a l l  i s o l a t e d  t r i b u t a r y  o f  t h e  Y o r k  
R i v e r .  F i v e  r e p l i c a t e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  e a c h  
c o n c e n t r a t i o n .  T h e  i n t e r n a l  s t a n d a r d  w a s  a d d e d  a f t e r  
s o x h l e t  e x t r a c t i o n  s i n c e  a b s o l u t e  r e c o v e r i e s  w e r e  d e s i r e d .  
S e c o n d ,  t o  d e t e r m i n e  t h e  p r e c i s i o n  o f  t h e  m e t h o d ,  o n e  
s a m p l e ,  a s s u m e d  t o  c o n t a i n  t r i b u t y l t i n ,  f r o m  S a r a h  C r e e k  
( a  t r i b u t a r y  o f  t h e  Y o r k  R i v e r )  w a s  d i v i d e d  i n t o  5 
s u b s a m p l e s .  E a c h  s u b s a m p l e  w a s  a n a l y z e d  a s  d e s c r i b e d  
a b o v e .
A t h i r d  t e s t  w a s  i m p l e m e n t e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  
TBT c o n c e n t r a t i o n  v a r i a t i o n  i n  t h e  s e d i m e n t s  t h a t  c a n  b e  
e n c o u n t e r e d  a t  o n e  s t a t i o n .  F o r  t h i s  p u r p o s e ,  f i v e  
s e d i m e n t  s a m p l e s  w e r e  t a k e n  i n  t h e  L a f a y e t t e  R i v e r  a t  t h e  
m a r k e r  n u m b e r  13  a n d  a n a l y z e d  s e p a r a t e l y  a s  d e s c r i b e d  
a b o v e .
2 - 3  COLLECTION AND TREATMENT OF SAMPLES
2 - 3 . 1  S a m p l i n g  S i t e s .
T h e  m a p  o f  t h e  C h e s a p e a k e  B a y  s h o w n  i n  f i g u r e  1.  
d e p i c t s  t h e  g e n e r a l  s a m p l i n g  a r e a s .  T h e  g o a l  o f  t h i s  
r e p o r t  w a s  t o  a s s e s s  t h e  i m p o r t a n c e  o f  TBT p o l l u t i o n  i n  
s e d i m e n t s  a n d  b i o t a  o f  t h e  C h e s a p e a k e  B a y ,  w i t h  p a r t i c u l a r  
i n t e r e s t  b e i n g  p a i d  t o  a r e a s  o f  h u m a n  a n d  c o m m e r c i a l
F i g u r e  1 .  M a p  o f  t h e  C h e s a p e a k e  B a y  s h o w i n g  t h e  m a i n  
s a m p l i n g  a r e a s :  1 -  E l i z a b e t h  R i v e r ;  2 -  H a m p t o n
R o a d s ;  3 -  J a m e s  R i v e r ;  4 -  G r e a t  W i c o m i c o  R i v e r ;
5 -  R a p p a h a n n o c k  R i v e r ;  6 -  E a s t e r n  S h o r e s .
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s i g n i f i c a n c e .  To  a c h i e v e  t h i s  g o a l ,  i t  w a s  d e c i d e d  t o  
s a m p l e  t h e  m a j o r  o y s t e r  r o c k s  i n  t h e  J a m e s  R i v e r  
( f i g u r e  2 ) ,  w h i c h  i s  a n  i m p o r t a n t  o y s t e r  b r e e d i n g  g r o u n d ,  
t h e  R a p p a h a n n o c k  R i v e r  ( f i g u r e  3 ) ,  w h i c h  p r o d u c e s  a  l a r g e  
a m o u n t  o f  m a r k e t e d  o y s t e r s ,  a n d  t h e  G r e a t  W i c o m i c o  R i v e r  
( f i g u r e  4)  w h e r e  s o m e  o y s t e r  h a r v e s t i n g  s t i l l  o c c u r s .  T h e  
E a s t e r n  S h o r e  o f  V i r g i n i a  ( f i g u r e  5)  w a s  s a m p l e d  b o t h  f o r  
i t s  i m p o r t a n c e  i n  o y s t e r  p r o d u c t i o n  a n d  t o  a s s e s s  TBT 
c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e s e  r e c r e a t i o n a l  a r e a s .  H a m p t o n  
R o a d s ,  t h e  E l i z a b e t h  R i v e r  a n d  t h e  L a f a y e t t e  R i v e r  w e r e  
s a m p l e d  b e c a u s e  t h e y  w e r e  b e l i e v e d  t o  b e  h i g h l y  p o l l u t e d  
( f i g u r e s  6 a n d  7 ) .
2 - 3 . 2  S e d i m e n t  C o l l e c t i o n .
A l l  s e d i m e n t  s a m p l e s  w e r e  t a k e n  w i t h  a  p o n a r  g r a b  a n d  
o n l y  t h e  t o p  t w o  c e n t i m e t e r s  o f  t h e  u n d i s t u r b e d  s e d i m e n t  
c o l u m n  w e r e  c o l l e c t e d .  S o m e  s t a t i o n s  r e q u i r e d  t h a t  m o r e  
t h a n  o n e  g r a b  b e  t a k e n  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  s u f f i c i e n t  
s a m p l e  d u e  t o  t h e  s e d i m e n t  t y p e  ( s a n d y ,  c o a r s e  s h e l l s ) .  
S a m p l e s  w e r e  s t o r e d  i n  t h e  d a r k  w h i l e  i n  t h e  f i e l d .  O n c e  
r e t u r n e d  t o  l a b ,  t h e y  w e r e  k e p t  a t  1 2 °  C f o r  n o  l o n g e r  
t h a n  3 d a y s  b e f o r e  b e i n g  a n a l y z e d .
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F i g u r e  2 .  T h e  J a m e s  R i v e r  i s  d e p i c t e d .  S a m p l i n g  l o c a t i o n s  
a r e  s h o w n :  1 -  D e e p  W a t e r  S h o a l ;  2 -  H o r s e  H e a d ;
3 -  J a i l  I s l a n d ;  4 -  P o i n t  o f  S h o a l ;  5 -  W r e c k  S h o a l ;  
6 -  W a r w i c k  R i v e r  m o u t h ;  7 -  P a g a n  R i v e r  m o u t h ;
8 -  W h i t e  S h o a l ;  9 -  T h o m a s  R o c k ;  1 0 -  B r o w n  S h o a l ;
1 1 -  N a s e w a y  S h o a l ;  1 2 -  N a n s e m o n d  R i d g e .
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F i g u r e  3 T h e  R a p p a h a n n o c k  i s  d e p i c t e d .  S a m p l i n g  l o c a t i o n s  
a r e  s h o w n :  1 -  B o w l e r s  R o c k ;  2 -  M o r a t t i c o  B a r ;
3 -  B e l l e  I s l e ;  4 -  M o n a s k o n  B l u f f ;  5 -  P u n c h  B o w l ;
6 -  S m o k e y  P o i n t ;  7 -  Hog  H o u s e  B a r ;  8 -  C o r r o t o m a n  
R i v e r  m o u t h ;  9 -  P a r r o t s  I s l a n d .
ON
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F i g u r e  4 .  T h e  G r e a t  W i c o m i c o  R i v e r  i s  d e p i c t e d .  S a m p l i n g
l o c a t i o n s  a r e  s h o w n :  1 -  G l e b e  P o i n t ;  2 -  R o g u e
P o i n t ;  3 -  H a y n i e  P o i n t ;  4 -  B u s s e l  P o i n t ;  5 -  F l e e t
Po i n t .
vr\
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F i g u r e  5 .  T h e  E a s t e r n  S h o r e  o f  V i r g i n i a  i s  d e p i c t e d .
S a m p l i n g  l o c a t i o n s  a r e  s h o w n :  1 -  M e s s o n g o  C r e e k ;
2 -  O n a n c o c k  C r e e k ;  3 -  H a c k s n e c k ;  4 -  O c c a h a n n o c k  
C r e e k ;  5 -  N a s s a w a d o x  C r e e k ;  6 -  H u n g a r s  C r e e k ;
7 -  H u n g a r s  W h a r f ;  8 -  C h e r r y s t o n e  I n l e t ;
9 -  P l a n t a t i o n  C r e e k ;  1 0 -  O y s t e r  ( t o w n ) ;  1 1 -  C o b b  
D a y ;  1 2 -  W i l l i s  W h a r f ;  1 3 -  W a c h a p r e a g u o ;  
1 4 -  M e t o m p k i n ,  b a r r i e r  i s l a n d ;  1 5 -  F o l l y  c r e e k ;  
1 6 -  M e t o m p k i n ,  n e a r  s h o r e ;  1 7 -  B o g u e s  B a y ;  
1 8 -  C h i n c o t e a g u e  B a y  ( 2 ) ;  1 9 -  C h i n c o t e a g u e
B a y  ( 1 ) .
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F i g u r e  6 T h e  H a m p t o n  R o a d s  a r e  d e p i c t e d .  S e d i m e n t  
s a m p l e s  o n l y  w e r e  t a k e n  a t  t h e s e  s i t e s  ( J u l y  
a n d  A u g u s t  1 9 8 6 ) .
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F i g u r e  7 .  T h e  E l i z a b e t h  R i v e r  i s  d e p i c t e d .  B o t h  b i o t a  a n d  
s e d i m e n t  s a m p l e s  w e r e  t a k e n .  S a m p l i n g  l o c a t i o n s  
a r e  s h o w n :  1 -  L a f a y e t t e  R i v e r ,  m a r k e r  # 1 3 ?  2 -
L a f a y e t t e  R i v e r ,  m a r k e r  # 1 7 ;  3 -  L a m b e r t  P o i n t ?
4 -  H o s p i t a l  P o i n t ;  5 -  E l i z a b e t h  R i v e r ,  w e s t e r n  
b r a n c h .
N o r f o l k
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2 - 3 . 3  B i o t a  C o l l e c t i o n .
B i o t a  s a m p l e s  ( o y s t e r s ,  c l a m s ,  a n d  m u s s e l s )  w e r e  
c o l l e c t e d  e i t h e r  w i t h  a n  o y s t e r  d r e d g e  o r  b y  h a n d  o n  mud  
f l a t s  a n d  i n  m a r s h e s .  T h e y  w e r e  k e p t  o n  i c e  w h i l e  i n  t h e  
f i e l d  a n d  w e r e  e i t h e r  p r o c e s s e d  p r o m p t l y  a f t e r  r e t u r n i n g  
t o  t h e  l a b o r a t o r y  o r  f r o z e n  a t  - 2 0  0 C f o r  l a t e r  u s e .
2 - 3 . 4  S a m p l e  H a n d l i n g .
L a r g e  d e b r i s  a n d  s h e l l s  w e r e  r e m o v e d  f r o m  s e d i m e n t  
s a m p l e s  a n d  t h e  c o n t e n t s  w e r e  h o m o g e n i z e d  t o  i n s u r e  
u n i f o r m i t y .
O y s t e r s ,  c l a m s ,  a n d  m u s s e l s  w e r e  a l l  s h u c k e d  i n  a  
s i m i l a r  m a n n e r .  T h e  t w o  v a l v e s  w e r e  c a r e f u l l y  p r i e d  o p e n  
w i t h  a n  o y s t e r  k n i f e  i n s e r t e d  i n  t h e  h i n g e .  T h e  a n i m a l  
w a s  s h a k e n  t h r e e  t i m e s ,  h i n g e  d o w n ,  t o  r e m o v e  e x c e s s  w a t e r  
t r a p p e d  w h e n  s h e l l s  w e r e  c l o s e d .  T h e  a b d u c t o r y  m u s c l e s  
w e r e  s e v e r e d ,  w i t h  c a r e  b e i n g  t a k e n  n o t  t o  d a m a g e  t h e  b o d y  
a n d  h e n s e  l o o s e  b o d y  f l u i d s .  T h e  a n i m a l  w a s  t h e n  g r o u n d  
i n  a  V i r t i s R h o m o g e n i z e r ,  i n d i v i d u a l l y  o r  i n  g r o u p s ,  a n d  a  
s u b s a m p l e  o f  a b o u t  5 g w a s  s e t  a s s i d e  f o r  m o i s t u r e  c o n t e n t  
a n a l y s  i s .
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2 - 4  SAMPLE S I Z E
N i n e t e e n  o y s t e r s  w e r e  c o l l e c t e d  f r o m  t h e  m o u t h  o f  t h e  
W a r w i c k  R i v e r  i n  t h e  J a m e s  R i v e r  a n d  a n a l y z e d  
i n d i v i d u a l l y .  T h e  m e a n  a n d  s t a n d a r d  e r r o r  f o r  TBT c o n t e n t  
i n  o y s t e r  t i s s u e  f r o m  t h e  s i n g l e  s t a t i o n  w a s  c a l c u l a t e d .  
T h e s e  r e s u l t s  w e r e  e s s e n t i a l  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  s a m p l e  
s i z e  ( n )  r e q u i r e d  t o  a s s e s s  TBT c o n t a m i n a t i o n  i n  o n e  
s t a t i o n  f r o m  a  b l e n d  o f  " n "  o y s t e r s  w i t h  a  s e t  d e g r e e  o f  
p r e c i s i o n  a n d  w i t h i n  a  k n o w n  e r r o r  i n t e r v a l .  I t  w a s  
c a l c u l a t e d  t h a t  o y s t e r  s a m p l e s  a t  a l l  s t a t i o n s  w o u l d  b e  
c o m p o s e d  o f  a  b l e n d  o f  1 0  i n d i v i d u a l s .  T h e  s t a t i s t i c a l  
e v a l u a t i o n  l e a d i n g  t o  t h i s  c o n c l u s i o n  i s  d e s c r i b e d  i n  t h e  
R e s u l t  s e c t i o n .  S i m i l a r  s t u d y  w a s  c o n d u c t e d  i n  t h e  
R a p p a h a n n o c k  R i v e r  a t  t h e  C o r r o t o m a n  R i v e r  s t a t i o n  w h e r e  
t w e n t y  o y s t e r s  w e r e  c o l l e c t e d .
RESULTS
3 - 1  METHOD TESTI NG
3 - 1 . 1  S e d i m e n t  S a m p l e s .
E x t r a c t i o n  e f f i c i e n c i e s  f o r  s e d i m e n t  s a m p l e s  w e r e  
d e t e r m i n e d  b y  t a k i n g  f i v e  r e p l i c a t e s  f r o m  e a c h  o f  t h r e e  
s e r i e s  o f  s e d i m e n t s  a n d  f o r t i f y i n g  t h e m  w i t h  2 0  t o  
5 0 0  u g / k g  TBT a s  t r i b u t y l t i n  c h l o r i d e .  T h e s e  s e d i m e n t s  
w e r e  t h e n  a n a l y z e d  b y  t h e  m e t h o d o l o g y  d e s c r i b e d  i n  t h e  
e x p e r i m e n t a l  s e c t i o n .  A t y p i c a l  s e d i m e n t  c h r o m a t o g r a m  i s  
s h o w n  i n  f i g u r e  8.  R e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3.  T h e  
d a t a  s h o w  t h a t  f r o m  9 2  t o  106% o f  t h e  TBT a d d e d  w a s  
r e c o v e r e d .  I n  a  s e c o n d  e x p e r i m e n t ,  a  s i n g l e  s e d i m e n t  
s a m p l e  n a t u r a l l y  c o n t a m i n a t e d  w i t h  TBT w a s  d i v i d e d  i n t o  5 
s u b s a m p l e s .  T h e s e  w e r e  e x t r a c t e d  a n d  a n a l y z e d  f o r  TBT.  
R e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  m e a n  a n d  s t a n d a r d  e r r o r  o f  t h e  
m e a n  w a s  5 0  p p b  a n d  + 1 . 2  p p b  r e s p e c t i v e l y  ( T a b l e  4 ) .  F i v e  
s e d i m e n t  s a m p l e s  t a k e n  a t  t h e  s a m e  s t a t i o n  w e r e  a n a l y z e d  
t o  d e t e r m i n e  t h e  c o n c e n t r a t i o n  v a r i a t i o n  a t  o n e  s t a t i o n .  
T a b l e  5 s h o w s  t h e  m e a n  a n d  s t a n d a r d  e r r o r  o f  t h e  m e a n  a t  
o n e  s t a t i o n  t o  b e  43  p p b  a n d  + 3 . 5  p p b  r e s p e c t i v e l y .
34
35
F i g u r e  8 .  T y p i c a l  c h r o m a t o g r a m s  o f  b u t y l t i n s  i n  
e n v i r o n m e n t a l  s a m p l e s  a r e  d e p i c t e d .
T o p :  T y p i c a l  c h r o m a t o g r a m  o f  a n  o y s t e r  s a m p l e ;
A. t r i b u t y l t i n ,  B. d i b u t y l t i n ,  C.  t r i p e n t y l t i n  
( i n t e r n a l  s t a n d a r d )
B o t t o m :  T y p i c a l  c h r o m a t o g r a m  o f  a  s e d i m e n t
s a m p l e ;  A.  t r i b u t y l t i n ,  B.  t r i p e n t y l t i n .
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Table 3.
TRI BUTYLTI N SEDIMENT FORTI F I CATI ON EXPERIMENT
S E R I E S
R E P L I C A T E  2 0 *  1 0 0  5 0 0
1 18 92 5 2 7
2 22 88 5 2 2
3 21 1 1 3 5 3 7
4 19 88 53 5
5 19 80 5 0 7
x = 20 92 5 3 0
+s e  = + 0 . 7 + 5 . 6 + 5 . 4
* c o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  u g  T B T + / k g  d r y  w e i g h t  ( p p b ) .  
F r o m :  R i c e ,  E s p o u r t e i l l e  a n d  H u g g e t t  1 9 8 7 .
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Table 4.
TRIBUTYLTIN VARI ABI LI TY AMONG SUBSAMPLES 
OF THE SAME SEDIMENT SAMPLE
SUBSAMPLE TBT+*
1 47
2 53
3 48
4 51
5 52
- a v e r a g e  TBT+ c o n c e n t r a t i o n  
- s t a n d a r d  d e v i a t i o n  
- s t a n d a r d  e r r o r  o f  t h e  me a n
O U p p D
+ 2 . 6  p p b  
+ 1 . 2  p p b
C o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  ug  T B T + / k g  d r y  w e i g h t  ( p p b ) .
Table 5.
TRI BUTYLTI N NATURAL VARI ABI LI TY AMONG SEDIMENTS 
FROM THE SAME STATION
LOCATION TBT + *
LAFAYETTE RI VE R,  MARKER 13
GRAB: a 37
GRAB: b 53
GRAB: c 41
GRAB: d 50
GRAB: e 34
a v e r a g e  TBT+ c o n c e n t r a t i o n  
s t a n d a r d  d e v i a t i o n  
s t a n d a r d  e r r o r  o f  t h e  m e a n
4 3 p p b  
+ 8 . 2  p p b  
+ 3 . 5  p p b
C o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  u g / k g  d r y  w e i g h t  ( p p b ) .
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3 - 1 . 2  B i o t a  S a m p l e s .
i
TBT E x t r a c t i o n  e f f i c i e n c i e s  f o r  o y s t e r  t i s s u e  s a m p l e s  
w e r e  d e t e r m i n e d  b y  R i c e  e_t a l .  ( 1 9 8 7 )  a n d  r a n g e d  f r o m  86% 
t o  102% a t  c o n c e n t r a t i o n s  o f  22  u g / k g  t o  8 9 0  u g / k g ,  w e t  
w e i g h t .  A t y p i c a l  o y s t e r  t i s s u e  c h r o m a t o g r a m  i s  s h o w n  i n  
f i g u r e  8.  S i m u l t a n e o u s  e x t r a c t i o n  e f f i c i e n c i e s  f o r  TBT,  
d i b u t y l t i n  (DBT) a n d  m o n o b u t y l t i n  (MBT) w e r e  d e t e r m i n e d  a t  
a  l a t e r  t i m e  u s i n g  f e r a l  o y s t e r s  f r o m  a  p r i s t i n e  a r e a .  
F i v e  o y s t e r s  w e r e  f o r t i f i e d  w i t h  T B T ,  DBT a n d  MBT.  
R e c o v e r i e s  r a n g e d  f r o m  85% t o  115% f o r  a  TBT c o n c e n t r a t i o n  
o f  6 2  u g / k g ,  f r o m  81% t o  1 0 0 % f o r  a  DBT c o n c e n t r a t i o n  o f  
42  u g / k g  a n d  f r o m  1% t o  6% f o r  a  MBT c o n c e n t r a t i o n  o f
18 u g / k g ,  w e t  w e i g h t .  M o n o b u t y l t i n  c a n  n o t  b e  r e c o v e r e d  
q u a n t i t a t i v e l y  w i t h  t h i s  m e t h o d  ( T a b l e  6 ) .
O y s t e r s  c o l l e c t e d  f r o m  a  g i v e n  l o c a t i o n  d i s p l a y e d  
c o n s i d e r a b l e  TBT c o n c e n t r a t i o n  v a r i a b i l i t y ,  a s  s e e n  i n  
T a b l e s  7 a n d  8.  T a b l e  7 s h o w s  t h e  TBT c o n c e n t r a t i o n s  o f
19 o y s t e r s  c o l l e c t e d  f r o m  t h e  W a r w i c k  R i v e r  m o u t h  s t a t i o n  
i n  t h e  J a m e s  R i v e r .  E a c h  o y s t e r  w a s  a n a l y z e d  i n d i v i d u a l l y  
f o r  b o t h  TBT a n d  DBT w i t h  t h e  m e t h o d  d e s c r i b e d  e a r l i e r .  
M e a n  a n d  s t a n d a r d  e r r o r  o f  t h e  m e a n  f o r  TBT w e r e  3 1 0  p p b  
a n d  +1 6  p p b  r e s p e c t i v e l y .  Me a n  a n d  s t a n d a r d  e r r o r  o f  t h e  
m e a n  f o r  DBT w e r e  2 4  p p b  + 5 . 8  p p b  r e s p e c t i v e l y .  S i m i l a r  
r e s u l t s  a r e  s e e n  i n  T a b l e  8 w h i c h  d i s p l a y s  TBT v a l u e s  f o r  
R a p p a h a n n o c k  R i v e r  o y s t e r s .  M e a n  a n d  s t a n d a r d  e r r o r  o f  
t h e  m e a n  f o r  TBT a n d  DBT w e r e  3 1 0  p p b  + 1 8  p p b  a n d
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Table 6.
OYSTER F ORTI F I CATI ON EXPERIMENT FOR 
T RI BUT YL T I N, DI BUTYLTI N,  AND MONOBUTYLTIN
SAMPLE % TBT+ % DBT+ % MBT+
RECOVERED RECOVERED RECOVERED
1 1 0 5 88 6
2 92 81 6
3 9 7 86 <1
4 1 1 5 1 0 0 <1
5 8 5 81 6
X 9 8 . 8 8 7 . 2 4
+ s e + 5 . 2 + 3 . 5 + 1
H o m o g e n i z e d  o y s t e r  t i s s u e  w a s  f o r t i f i e d  w i t h  a  TBT+,  DBT+ 
a n d  MBT+ s o l u t i o n .  C o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  s p e c i e s  w e r e  a s  
f o l l o w :  TBT+ 62 p p b ,  DBT + 42 p p b ,  a n d  MBT+ 18 p p b .
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Table 7.
TRI BUTYLTI N NATURAL VARI ABI LI TY I N OYSTERS* 
FROM THE JAMES RIVER
LOCATION TBT + DBT+
JAMES R I V E R* * ,
. ck  r i v e r  
OYSTER #
m o u t h
1 2 7 0 17
OYSTER # 2 2 6 0 27 _ * * * 
n . d .OYSTER # 3 1 9 0
OYSTER # 4 4 6 0 29
OYSTER # 5 2 5 0 28
OYSTER # 6 3 1 0 n . d .
OYSTER # 7 3 5 0 97
OYSTER # 8 2 3 0 28
OYSTER # 9 3 3 0 48
OYSTER # 10 3 2 0 75
OYSTER # 11 3 7 0 17
OYSTER # 12 4 0 0 15
OYSTER # 13 4 3 0 n . d .
OYSTER # 14 2 8 0 17
OYSTER # 15 2 4 0 6 . 9
OYSTER # 16 3 4 0 17
OYSTER # 17 3 3 0 21
OYSTER # 18 2 9 0 n . d .
OYSTER # 19 2 9 0 19
A v e r a g e ! V a l u e  p e r  o y s t e r 3 1 0 24
S t a n d a r d d e v i a t i o n 70 25
S t a n d a r d e r r o r  o f  t h e  m e a n 16 5 . 8
C o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  u g / k g  d r y  w e i g h t  ( p p b ) .
A l l  o y s t e r s  w e r e  c o l l e c t e d  o n  2 2  J u n e  1 9 8 7  f r o m  t h e  
J a m e s  R i v e r ,  a t  t h e  W a r w i c k  R i v e r  m o u t h .
* n . d . :  No t  d e t e c t a b l e  a t  1 0  p p b  d r y  w e i g h t .
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Table 8.
TRIBUTYLTIN NATURAL VARI ABI LI TY IN OYSTERS* 
FROM THE RAPPAHANNOCK RIVER
LOCATION TBT+ DBT+
RAPPAHANNOCK R I V E R * * ,  
C o r r o t o m a n  r i v e r  s t a t i o n
OYSTER # 1 2 7 0 27
OYSTER # 2 2 0 0 21
OYSTER # 3 2 5 0 19
OYSTER # 4 3 5 0 36
OYSTER # 5 3 1 0 24
OYSTER # 6 3 5 0 37 ^ ^ ^
OYSTER # 7 3 1 0
* * *
n . d .
OYSTER # 8 2 3 0 n . d .
OYSTER # 9 2 2 0 24
OYSTER # 10 2 4 0 32
OYSTER # 11 2 8 0 28
OYSTER # 12 2 5 0 38
OYSTER # 13 3 5 0 n . d .
OYSTER # 14 5 5 0 n . d .
OYSTER # 15 370 n . d .
OYSTER # 16 3 5 0 27
OYSTER # 17 4 5 0 n . d .
OYSTER # 18 3 0 0 n . d .
OYSTER # 19 3 1 0 21
OYSTER # 20 3 2 0 n . d .
A v e r a g e V a l u e  p e r  o y s t e r 3 1 0 17
S t a n d a r d d e v i a t  i o n 82 15
S t a n d a r d e r r o r  o f  t h e  me a n 18 3 . 3
C o n c e n t r a t i o n s  i n  u g / k g  d r y  w e i g h t  ( p p b ) .
A l l  o y s t e r s  w e r e  c o l l e c t e d  o n  2 9  J u n e  1 9 8 7  f r o m  t h e  
R a p p a h a n n o c k  R i v e r ,  C o r r o t o m a n  R i v e r  s t a t i o n .
n . d . :  N o t  d e t e c t a b l e  a t  10  p p b  d r y  w e i g h t .
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17  p p b  + 3 . 3  p p b  r e s p e c t i v e l y ,  w h i c h  r o u g h l y  a p p r o x i m a t e s  
t h a t  o f  J a m e s  R i v e r  o y s t e r s .
3 - 1 . 3  S t a t i s t i c s .
R e s u l t s  f r o m  T a b l e s  7 a n d  8 w e r e  u s e d  t o  d e t e r m i n e  
t h e  s a m p l e  s i z e  ( n )  r e q u i r e d  t o  a s s e s s  TBT c o n t a m i n a t i o n  
a t  a  s t a t i o n  f r o m  a  b l e n d  o f  " n "  o y s t e r s .  A c c o r d i n g  t o  
Z a r  ( 1 9 8 4 )  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n  a l l o w s  f o r  t h e  
d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  s a m p l e  s i z e  n e e d e d  t o  e s t i m a t e  t h e  
p o p u l a t i o n  m e a n  w i t h  t h e  d e s i r e d  p r e c i s i o n :
N = ( S 2 T 2 a ( 2 ) ( ( n _ 1)  ? b ( 1 ) , ( n - 1 , V ) ) / d 2  
w h e r e  N i s  t h e  s a m p l e ,  s i z e ,  S i s  t h e  v a r i a n c e  o f  t h e  1 9
o y s t e r s  s a m p l e d ,  w h i c h  i s  a n  e s t i m a t e  o f  t h e  p o p u l a t i o n  
v a r i a n c e  ( T a b l e  7 ) ;  Ta ( 2 ) , ( n - 1 )  ;'-s  t i^ e  t w o  t a i l e<3 c r i t i c a l
v a l u e  o f  S t u d e n t ' s  T ,  " a "  b e i n g  t h e  c o n f i d e n c e  i n t e r v a l  
w i t h  n - 1  d e g r e e s  o f  f r e e d o m ;  Fb(  1 ) , ( n - 1 , v )  o n e
c r i t i c a l  v a l u e  f o r  t h e  F d i s t r i b u t i o n ,  " b "  b e i n g  t h e  
a s s u r a n c e  t h a t  t h e  c o n f i d e n c e  i n t e r v a l  w i l l  b e  n o  l a r g e r  
t h a n  s p e c i f i e d  w i t h  n - 1  a n d  " v"  d e g r e e s  o f  f r e e d o m ;  "d"  i s  
t h e  h a l f  w i d t h  o f  t h e  d e s i r e d  c o n f i d e n c e  i n t e r v a l  a n d  i t  
w a s  s e t  t o  e q u a l  t h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n ,  w h i c h  f o r  T a b l e  7 
i s  e q u a l  t o  70  p p b .  I t  w a s  d e c i d e d  t o  s e t  t h e  c o n f i d e n c e  
l e v e l  ( a )  a t  95%.  T h e  p o w e r  o f  t h e  t e s t  w a s  s e t  a t  90% 
w h i c h  s p e c i f i e s  a  9 0  % p r o b a b i l i t y  t h a t  t h e  c o n f i d e n c e  
i n t e r v a l  w i l l  b e  n o  l a r g e r  t h a t  s p e c i f i e d  ( b ) .  T h e  s a m p l e  
s i z e  ( n )  t h e n  e q u a l s  1 0 .  T h e r e f o r e  o y s t e r  s a m p l e s  a t  a l l  
s t a t i o n s  w e r e  c o m p o s e d  o f  a  b l e n d  o f  10  i n d i v i d u a l s .
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3 - 2  TRI BUTYLTI N I N SEDIMENTS
3 - 2 . 1  H a m p t o n  R o a d s ;  J u l y  a n d  A u g u s t  1 9 8 6 .
A l l  v a l u e s  a r e  r e p o r t e d  a s  d r y  w e i g h t .  I n  a l l  c a s e s ,  
d e t e c t i o n  l i m i t  i s  d e f i n e d  a s  t w o  t i m e s  t h e  s i g n a l  t o  
n o i s e  r a t i o .  H i g h e s t  s e d i m e n t  TBT c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  
f o u n d  i n  H a m p t o n  R o a d s  d u r i n g  t h e  s u m m e r  o f  1 9 8 6  
( f i g u r e  6 ) .  S t a t i o n s  8 t h r o u g h  1 1  ( T a b l e  9)  r e v e a l  v e r y  
h i g h  TBT c o n t a m i n a t i o n  (> 1 0 0  p p b ) ,  s t a t i o n  9 b e i n g  t h e  
h i g h e s t  f o u n d  i n  b o t h  s a m p l i n g  t r i p s  ( 1 0 0 0  p p b  a n d  
4 0 0 0  p p b ) .  T h i s  s a m p l i n g  s i t e  w a s  c l o s e  t o  d r y  d o c k  
f a c i l i t i e s  a n d  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  TBT p a i n t  c h i p s  w e r e  
p r e s e n t .  T h e s e  s a m p l e  s i t e s  ( 8 - 1 1 )  a r e  l o c a t e d  i n s i d e  t h e  
H a m p t o n  R o a d s  m a r i n a  w h e r e  h u n d r e d s  o f  b o a t s  a r e  m o o r e d  
y e a r  r o u n d .  E l i z a b e t h  R i v e r  s a m p l e s  ( s t a t i o n s  1 5 - 2 0 )  
r a n g e d  f r o m  m o d e r a t e  TBT c o n c e n t r a t i o n  ( b e t w e e n  10  p p b  a n d  
5 0  p p b )  a t  s t a t i o n s  1 5 ,  1 7  a n d  2 0  t o  v e r y  h i g h  TBT
c o n c e n t r a t i o n  (> 1 0 0  p p b )  a t  s t a t i o n s  1 6 ,  18  a n d  19 d u r i n g  
t h e  m o n t h  o f  J u l y .  I n  A u g u s t ,  s t a t i o n s  1 5  a n d  1 7  h a d  
m o d e r a t e  TBT c o n c e n t r a t i o n s ,  s t a t i o n s  1 6  a n d  2 0  h a d  h i g h  
TBT c o n c e n t r a t i o n s  a n d  s t a t i o n s  1 8  a n d  1 9  h a d  v e r y  h i g h  
TBT c o n c e n t r a t  i o n s .  S a m p l e s  f r o m  t h e  N a n s e m o n d  R i v e r  m o u t h  
( s t a t i o n s  2 2 - 2 5 )  r e g i s t e r e d  m o d e r a t e  t o  l o w  (< 10  p p b )  TBT 
v a l u e s  i n  J u l y ;  s t a t i o n  24 c o n t a i n e d  l l p p b  TBT a n d  s t a t i o n  
2 2  w a s  n o t  d e t e c t a b l e  a t  1 p p b .  I n  A u g u s t  a l l  f o u r
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Table 9.
TRI BUTYLTI N CONCENTRATIONS IN- 
HAMPTON ROADS AND ELIZABETH RI VER SEDIMENTS
S T A TI O N  TBT+
u g / k g  d r y  w e i g h t
JULY 1 9 8 6 AUGUST 1 9 8 6
1 26 27
2 12 16
3 41 4 0
4 5 . 6 4 . 0
5 3 . 4 5 . 0
6 7 . 1 5 . 9
7 51 98
8 1 2 0 1 9 0
9 1 0 0 0 4 0 0 0
10 1 9 0 2 9 0
11 4 4 0 2 6 0
12 34 31
13 5 . 9 51
14 29 7 . 3
15 24 34
16 5 9 0 78
17 42 47
18 2 3 0 1 0 0
19 1 3 0 1 1 0
20 35 90
21 21 * 14
22 n . d . 4 . 9
23 10 6 . 6
24 11 8 . 9
25 5 . 7 00
* N o t  d e t e c t a b l e  a t  1 p p b  d r y  w e i g h t .
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s t a t i o n s  h a d  l o w  T B T  c o n c e n t r a t i o n s .  L o w  T B T
c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  a l s o  f o u n d  i n  s t a t i o n s  4 ,  5 a n d  6 
d u r i n g  b o t h  s a m p l i n g  t r i p s .
3 - 2 . 2  E l i z a b e t h  a n d  L a f a y e t t e  R i v e r s .
C o n c e n t r a t i o n s  a s  h i g h  a s  3 0 0  p p b  w e r e  e n c o u n t e r e d  i n  
E l i z a b e t h  R i v e r  s e d i m e n t s  ( f i g u r e  7) a t  t h e  L a m b e r t  P o i n t  
s t a t i o n  i n  t h e  s u m m e r  o f  1 9 8 7 .  O t h e r  r e s u l t s  f e l l  
g e n e r a l l y  b e t w e e n  30  a n d  60  p p b .  T h e  l o w e s t  v a l u e  w a s  i n  
t h e  E l i z a b e t h  R i v e r  W e s t e r n  B r a n c h  a t  34  p p b  ( T a b l e  1 0 ) .
3 - 2 . 3  J a m e s  R i v e r .
S e d i m e n t  s a m p l e s  f r o m  t h e  J a m e s  R i v e r  ( f i g u r e  2)  
c o n t a i n e d  l e s s  T B T  t h a n  t h e i r  E l i z a b e t h  R i v e r  
c o u n t e r p a r t s .  T h e  J a i l  I s l a n d  s t a t i o n  h a d  t h e  l o w e s t  
c o n c e n t r a t i o n  w i t h  2 . 0  p p b .  T h e  s e d i m e n t s  f r o m  N a n s e m o n d  
R i d g e  c o n t a i n e d  36 p p b  ( T a b l e  11)  a n d  w e r e  t h e  h i g h e s t  f o r  
t h i s  r i v e r .
3 - 2 . 4  R a p p a h a n n o c k  R i v e r .
A l l  R a p p a h a n n o c k  R i v e r  s e d i m e n t s  ( f i g u r e  3)  w e r e  
b e l o w  d e t e c t i o n  l i m i t  ( T a b l e  1 2 ) ,  w h i c h  i n  t h i s  c a s e  
r a n g e d  f r o m  1 t o  1 4  p p b  ( d r y  w e i g h t ) .  A s  s t a t e d  
p r e v i o u s l y ,  t h e  d e t e c t i o n  l i m i t  i s  d e f i n e d  a s  t w o  t i m e s  
t h e  s i g n a l  t o  n o i s e  r a t i o .  T h e  d e t e c t i o n  l i m i t  w a s  
u n u s u a l l y  h i g h  f o r  s o m e  o f  t h e s e  s e d i m e n t s .  T h e  s a m p l e s  
c o n s i s t e d  o f  a n o x i c  s e d i m e n t s  w h i c h  c o n t a i n e d  c o m p o u n d s  
w h i c h  i n t e r f e r e d  d u r i n g  t h e  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  a n a l y s e s .
Table 10.
TRIBUTYLTIN CONCENTRATIONS IN 
ELIZABETH AND LAFAYETTE RIVERS SEDIMENTS
LOCATION TBT+
ELIZABETH RIVER
WESTERN BRANCH 34
HOSPITAL POINT 20 0
LAMBERT POINT 3 0 0
LAFAYETTE RIVER
MARKER # 1 3  4 3
MARKER # 1 7  5 8
A l l  s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  o n  20  J u l y  1 9 8 7 .
C o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  u g T B T + / k g  d r y  w e i g h t  ( p p b ) .
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T a b l e  1 1 .
TRI BUTYLTI N CONCENTRATIONS IN 
JAMES RI VER SEDIMENTS
LOCATION TBT+
WHITE SHOAL 1 7 *
THOMAS ROCK 3 0
PAGAN RI VER MOUTH 2 5
NASEWAY SHOAL 9 . 0
BROWN SHOAL 2 0
POI NT OF SHOAL 6 . 3
HORSE HEAD 11
DEEP WATER SHOAL 7 . 2
WARWICK RI VER MOUTH 8 . 5
J A I L  I S . , NELLS CR.  2 . 0
WRECK SHOAL 7 . 3
NANSEMOND RI DGE 36
- A l l  s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  o n  22 J u n e  1 9 8 7 .  
* C o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  u g  T B T + / k g  d r y  w e i g h t  ( p p b ) .
Table 12.
TRI BUTYLTI N CONCENTRATIONS IN 
RAPPAHANNOCK RI VER SEDIMENTS
LOCATION TBT+ DETECTION
CORROTOMAN RI VER
_ * * 
n . d . 9 . 0
PARROTS ISLAND n . d . 7 . 5
PUNCH BOWL n . d . 4 . 5
HOG HOUSE BAR n . d . 14
BELLE ISLAND n . d . 1 . 0
MORATTICO BAR n . d . 8 . 0
BOWLERS ROCK n . d . 7 . 0
SMOKEY POI NT n . d . 14
MONASKON BLUFF n . d . 1 . 5
A l l  s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  o n  29  J u n e  1 9 8 7 .  
C o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  u g  T B T + / k g  d r y  w e i g h t  ( p p b ) .  
N o t  d e t e c t a b l e  a t  - p p b ,  d r y  w e i g h t .
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3 - 2 . 5  G r e a t  W i c o m i c o  R i v e r .
TBT i n  t h e  G r e a t  W i c o m i c o  R i v e r  s e d i m e n t s  ( f i g u r e  4)  
r a n g e d  f r o m  a  h i g h  o f  6 3  p p b  a t  G l e b e  P o i n t  t o  l e s s  t h a n  
t h e  d e t e c t i o n  l i m i t  o f  1 4  p p b  a t  R o g u e  P o i n t  ( T a b l e  1 3 ) .  
T h e s e  s e d i m e n t s ,  l i k e  t h o s e  f r o m  t h e  R a p p a h a n n o c k  R i v e r ,  
c o n t a i n e d  i n t e r f e r i n g  c o m p o u n d s .
3 - 2 . 6  E a s t e r n  S h o r e .
S e d i m e n t  s a m p l e s  f r o m  t h e  b a y  s i d e  o f  t h e  E a s t e r n  
S h o r e  ( f i g u r e  5) a t  M e s s o n g o  C r e e k ,  P l a n t a t i o n  C r e e k  a n d  
O n a n c o c k  C r e e k  b a y  s i d e  w e r e  n o t  d e t e c t a b l e  a t  1 p p b ,  d r y  
w e i g h t  ( T a b l e  1 4 ) .  S e d i m e n t s  f r o m  o t h e r  l o c a t i o n s  s a m p l e d  
r a n g e d  f r o m  a  l o w  o f  1 . 4  p p b  a t  O c c a n a n n o c k  c r e e k  t o  a  
h i g h  o f  9 3  p p b  a t  C h e r r y s t o n e  I n l e t ,  f o r  t h o s e  s t a t i o n s  
a b o v e  d e t e c t i o n  l i m i t .
S a m p l e s  f r o m  t h e  o c e a n  s i d e  o f  t h e  E a s t e r n  S h o r e  
( f i g u r e  5)  w e r e  c o n s i s t e n t l y  l o w  i n  TBT.  T h e  d e t e c t i o n  
l i m i t  w a s  a g a i n  1 p p b  a n d  a  t h i r d  o f  t h e  s t a t i o n s  s a m p l e d  
c o n t a i n e d  l e s s  t h a n  t h i s  l i m i t  ( T a b l e  1 5 ) .  TBT 
c o n c e n t r a t i o n s  s p a n n e d  a  r a n g e  f r o m  1 . 3  p p b  i n  C h i c o t e a g u e  
b a y  t o  5 . 8  a t  F o l l y  c r e e k .
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T a b l e  1 3 .
TRI BUTYLTI N CONCENTRATIONS IN 
GREAT WICOMICO RI VER SEDIMENTS
LOCATION TBT +
HAYNIE POI NT 20
BUSSEL POI NT 18
GLEBE POI NT 63
FLEET POI NT 22
ROGUE POI NT n . d
*  *
- A l l  s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  o n  11 A u g u s t  1 9 8 7 .
* C o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  u g  T B T + / k g  d r y  w e i g h t  ( p p b ) .  
** N o t  d e t e c t a b l e  a t  14  p p b  d r y  w e i g h t .
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Table 14.
TRI BUTYLTI N CONCENTRATIONS IN 
EASTERN SHORE SEDIMENTS ( b a y  s i d e )
LOCATION TBT+
MESSONGO CREEK,  r t  7 8 8 n . d
HUNGARS CREEK,  r t  6 5 7 40
HUNGARS WHARF,  r t  6 66 4 .
CHERRYSTONE I N L E T ,  r t  6 6 3 93
ONANCOCK CREEK ( b a y  s i d e ) ,  r t  7 6 7 n . d
ONANCOCK CREEK ( m a r i n a ) ,  r t  7 6 7 5.
HACKSNECK,  r t  7 5 9 23
OCCAHANNOCK CREEK,  r t  6 1 1 1.
NASSAWADOX CREEK,  r t  7 1 3 20
PLANTATION CREEK,  r t  6 4 4 n . d
- A l l  s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  b e t w e e n  25 A u g u s t  1 9 8 7  a n d  
27  A u g u s t  1 9 8 7 .
Non d e t e c t a b l e  a t  10  p p b  d r y  w e i g h t .
C o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  u g  T B T + / k g  d r y  w e i g h t  ( p p b ) .
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Table 15.
TRI BUTYLTI N CONCENTRATIONS IN 
EASTERN SHORE SEDIMENTS ( o c e a n  s i d e )
LOCATION TBT+
CHINCOTEAGUE BAY, ( 1 )  X*3 **
CHINCOTEAGUE BAY,  ( 2 )  n . d .
MACHIPONGO RI VER n . d .
BOGUES BAY 3 . 2
WI L L I S  WHARF n . d .
FOLLY CREEK 5 . 8
WACHAPREAGUE 3 . 6
METOMPKIN BAY ( n e a r  s h o r e )  1 . 8
METOMPKIN BAY ( b a r r i e r  I s )  n . d .
COBB BAY n . d .
OYSTER ( t o w n )  1 . 6
- A l l  s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  b e t w e e n  25  A u g u s t  1 9 8 7  a n d  
27  A u g u s t  1 9 8 7 .
C o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  u g  T B T + / k g  d r y  w e i g h t .
N o t  d e t e c t a b l e  a t  1 p p b  d r y  w e i g h t .
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3 - 3  TRI BUTYLTI N IN BIOTA
3 - 3 . 1  E l i z a b e t h  a n d  L a f a y e t t e  R i v e r s .
A l l  b i o t a  TBT v a l u e s  a r e  l i s t e d  a s  d r y  w e i g h t .  As  
w i t h  s e d i m e n t  s a m p l e s  t h e  d e t e c t i o n  l i m i t  i s  d e f i n e d  a s  
t w i c e  t h e  s i g n a l  t o  n o i s e  r a t i o .  B i o t a  c o n c e n t r a t i o n s  i n  
t h e  E l i z a b e t h  R i v e r  ( f i g u r e  7)  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  1 6 .  
T h e  H o s p i t a l  P o i n t  s t a t i o n  c o n t a i n e d  5 6 0 0  p p b  a n d  v a l u e s  
f r o m  a l l  o t h e r  s t a t i o n s ,  f r o m  b o t h  t h e  E l i z a b e t h  a n d  
L a f a y e t t e  R i v e r s  w e r e  g r e a t e r  t h a n  1 0 0 0  p p b .  A l l  s a m p l e s  
c o n t a i n e d  DBT.
3 - 3 . 2  J a m e s  R i v e r .
T h e  s u r v e y  o f  t h e  J a m e s  R i v e r  ( f i g u r e  2)  r e v e a l e d  
t h a t  o y s t e r s  c o n t a i n e d  TBT l e v e l s  a s  h i g h  a s  1 2 0 0  p p b  
( H o r s e  H e a d  a n d  B r o w n  S h o a l ) .  T h e  J a i l  I s l a n d  s t a t i o n  h a d  
t h e  l o w e s t  v a l u e  w i t h  2 9 0  p p b .  O n l y  s a m p l e s  f r o m  t h r e e  
s t a t i o n s  r e v e a l e d  DBT ( T a b l e  1 7 ) .
3 - 3 . 3  R a p p a h a n n o c k  R i v e r .
O y s t e r  s a m p l e s  f r o m  t h e  R a p p a h a n n o c k  R i v e r  ( f i g u r e  3) 
r a n g e d  f r o m  a  h i g h  o f  1 1 0 0  p p b  a t  H o g  H o u s e  B a r ,  w h i c h  i s  
l o c a t e d  n e a r  U r b a n n a ' s  m a r i n a ,  t o  a  l o w  o f  2 4 0  p p b  a t  
B o w l e r s  R o c k .  M o r e  t h a n  h a l f  t h e  o y s t e r s  s a m p l e d  w e r e  
f o u n d  t o  h a v e  DBT ( T a b l e  1 8 ) .
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3 - 3 . 4  G r e a t  W i c o m i c o  R i v e r .
On t h e  a v e r a g e ,  t h e  G r e a t  W i c o m i c o  R i v e r  ( f i g u r e  4)  
b i o t a  s a m p l e s  c o n t a i n e d  m o r e  TBT t h a n  t h e i r  R a p p a h a n n o c k  
R i v e r  c o u n t e r p a r t s  ( T a b l e  1 9 ) .  G l e b e  P o i n t  h a s  t h e  
h i g h e s t  c o n c e n t r a t i o n  w i t h  1 4 0 0  p p b  w h i l e  B u s s e l  P o i n t  h a s  
t h e  l o w e s t  w i t h  5 2 0  p p b .  A l l  o y s t e r  s a m p l e s  c o n t a i n e d  DBT 
i n  a m o u n t s  g e n e r a l l y  o n e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  b e l o w  TBT 
c o n c e n t r a t  i o n s .
3 - 3 . 5  E a s t e r n  S h o r e .
On t h e  b a y  s i d e  o f  t h e  E a s t e r n  S h o r e  o f  V i r g i n i a  
( f i g u r e  5 ) ,  TBT c o n c e n t r a t i o n s  i n  b i o t a  v a r i e d  g r e a t l y  
f r o m  2 0 0 0  p p b  a t  O n a n c o c k  c r e e k  m a r i n a  t o  34  p p b  a t  
O c c o n a n n o c k  c r e e k .  I n t e r m e d i a t e  v a l u e s  o f  1 0 0  t o  500  p p b  
w e r e  c o m m o n .  DBT c o n c e n t r a t i o n s  f o l l o w e d  c l o s e l y  TBT 
c o n c e n t r a t i o n  t r e n d s ,  b u t  w e r e  g e n e r a l l y  o n e  o r d e r  o f  
m a g n i t u d e  l o w e r  ( T a b l e  2 0 ) .
On t h e  o c e a n  s i d e  o f  t h e  E a s t e r n  S h o r e  o f  V i r g i n i a  
( f i g u r e  5)  o n l y  t w o  b i o t a  s a m p l e s  e x c e e d e d  1 0 0  p p b ;  b o t h  
w e r e  f r o m  t h e  W a c h a p r e a g u e  s t a t i o n .  O y s t e r s  c o n t a i n e d  
1 8 0  p p b  w h i l e  c l a m s  r e a c h e d  2 9 0  p p b .  O t h e r  s a m p l e s  
( T a b l e  2 1 )  r a n g e d  b e t w e e n  2 0  a n d  9 0  p p b ,  w i t h  t h e  
e x c e p t i o n  o f  t h e  C h i n c o t e a g u e  B a y  ( r t  7 0 9 )  s a m p l e  w h i c h  
w a s  6 . 9  p p b .
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Table 16.
TRI BUTYLTI N CONCENTRATIONS IN 
ELIZABETH AND LAFAYETTE RI VERS BIOTA
LOCATION
AVE.  T I S S UE  
WEIGHT ( g )
AVE.  SHELL 
LENGHT ( cm) TBT + DBT-
ELIZABETH RI VER:
WESTERN BRANCH 1 3 . 4 + 4 . 4 0 7 . 8 8 + 4 . 5 5 1 4 0 0 1 3 0
HOSPI TAL P O I N T ^  
HOSPI TAL POI NT
8 . 2 6 + 2 . 1 1 6 . 2 8 + 0 . 7 8 5 6 0 0 5 0 0
2 1 . 0 6 . 0 3 3 0 0 3 9 0
LAMBERT POI NT 9 . 9 4 + 2 . 3 7 6 . 4 5 + 0 . 7 1 1 3 0 0 1 1 0
LAFAYETTE RI VER
MARKER # 1 3 9 . 3 2 + 4 . 4 2 6 . 4 3 + 1 . 4 1 2 3 0 0 2 8 0
MARKER # 1 7 2 1 . 1 + 8 . 1 6 8 . 8 0 + 1 . 3 0 3 4 0 0 3 2 0
- A l l  s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  o n  20 J u l y  1 9 8 7 .  S a m p l e s  a r e  
a  b l e n d  o f  1 0  o y s t e r s ,  C r a s s o s t  r e a  v i r g i n i c a , u n l e s s  
o t h e r w i s e  s p e c i f i e d .  F o r  e a c h  s t a t i o n  t h e  10  i n d i v i d u a l s  
w e r e  m e a s u r e d  a n d  t h e i r  t i s s u e  w e i g h e d ;  b o t h  m e a n s  a r e  
r e p o r t e d  a b o v e  w i t h  t h e i r  s t a n d a r d  e r r o r s .
C o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  u g  T B T + / k g  d r y  w e i g h t  ( p p b ) .
** H a r d  c l a m ,  M e r c e n e r i a  m e r c e n e r i a ; s a m p l e  s i z e  i s  1 .
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Table 17.
TRI BUTYLTI N CONCENTRATIONS IN 
JAMES RI VER OYSTERS
LOCATION TBT + DBT+
-------- --------
WARWICK RI VER MOUTH 3 0 0 * 24
WHITE SHOAL 9 5 0 n . d
THOMAS ROCK 7 6 0 n . d
PAGAN RI VER 5 8 0 n . d
NASEWAY SHOAL 6 2 0 n . d
BROWN SHOAL 1 2 0 0 87
POI NT OF SHOAL 7 1 0 70
HORSE HEAD 1 3 0 0 n . d
DEEP WATER SHOAL 6 7 0 n . d
J A I L  I S . ,  N E L L ' S  CREEK 290 n . d
WRECK SHOAL 6 9 0 n . d
NANSEMOND RIDGE
X X X
500 n . d
NANSEMOND RIDGE 1 1 0 77
- A l l  s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  o n  22  J u n e  1 9 8 7 .  S a m p l e s  a r e  
a  b l e n d  o f  1 0  o y s t e r s ,  C r a s s o s t  r e a  v i  r g i n i c a , u n l e s s  
o t h e r w i s e  s p e c i f i e d .  F o r  e a c h  s t a t i o n  t h e  10 i n d i v i d u a l s  
w e r e  m e a s u r e d  a n d  t h e i r  t i s s u e  w e i g h e d ;  b o t h  m e a n s  a r e  
r e p o r t e d  a b o v e  w i t h  t h e i r  s t a n d a r d  e r r o r s .
C o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  u g / k g  d r y  w e i g h t  ( p p b ) .
** N o t  d e t e c t a b l e  a t  20  p p b  d r y  w e i g h t .
* * *  p e a  c r a b  s a m p l e ,  P i n n o t h e r e s  o s t r e u m; s a m p l e  s i z e  i s  
6 .
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Table 18.
TRI BUTYLTI N CONCENTRATIONS IN 
RAPPAHANNOCK RI VER OYSTERS
AVE.  T I S S UE  AVE.  SHELL
LOCATION WEIGHT ( g ) LENGHT ( cm) TBT+ DBT +
CORROTOMAN RI VER
*n . a . n . a . _ , _ * * 31 0 17 **
PARROT ISLAND 1 7 . 3 + 8 . 6 0 10 . 5 + 3 . 52 53 0 vxn . d .
HOG HOUSE BAR 2 0 . 1 + 7 . 7 8 8 . 85  + 1 . 3 2 1 1 0 0 1 4 0
PUNCH BOWL 2 1 . 1 + 6 . 2 3 9 . 13+1 . 0 2 4 7 0 52
BELLE ISLAND 2 7 . 3 + 1 2 . 2 10 . 3 + 1 . 2 9 3 8 0 n . d .
MORATTICO 2 6 . 2 + 3 . 2 5 9 . 8 5 + 0 . 90 3 6 0 46
BOWLERS ROCK 2 6 . 9 + 7 . 9 1 9. 48 + 1 . 4 3 2 4 0 n . d .
SMOKEY POI NT 2 1 . 1 + 5 . 6 4 9 . 1 0+1 . 20 5 4 0 70
MONASKON BLUFF 2 1 . 9 + 7 . 2 4 9. 45  + 0 . 8 9 3 7 0 48
- A l l  s a m p l e s  w e r e c o l l e c t e d  o n 29 J u n e  1 9 8 7 S a m p l e s  a r e
a  b l e n d  o f  1 0  o y s t e r s ,  C r a s s o s t r e a  v i r g i n i c a ,  e x c e p t  f o r
t h e  c o r r o t o m a n  R i v e r  s t a t i o n  w h e r e  a b l e n d o f  2 0 o y s t e r s
w a s  u s e d .  F o r  e a c h  s t a t i o n  t h e  1 0  i n d i v i d u a l s  w e r e  
m e a s u r e d  a n d  t h e i r  t i s s u e  w e i g h e d ;  b o t h  m e a n s  a r e  r e p o r t e d  
a b o v e  w i t h  t h e i r  s t a n d a r d  e r r o r s .
* N o t  a v a i l a b l e .
C o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  u g  T B T + / k g  d r y  w e i g h t  ( p p b ) .
* * *  N o t  d e t e c t a b l e  a t  40 p p b  d r y  w e i g h t  ( p p b ) .
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Table 19.
TRI BUTYLTI N CONCENTRATIONS IN 
GREAT WICOMICO RI VER OYSTERS
AVE.  T I S S UE  AVE.  SHELL 
LOCATION WEIGHT ( g )  LENGHT ( c m)  TBT+ DBT+
HAYNIE POI NT 9 . 7 6 + 5 . 2 7 7 . 3 5 + 1 . 5 8
*
61 0 1 1 0
BUSSEL POI NT 7 . 2 9 + 2 . 6 0 6 . 5 5 + 0 . 9 3 5 2 0 67
GLEBE POI NT 1 5 . 9 + 2 . 3 3 8 . 0 8 + 0 . 9 6 1 4 0 0 1 4 0
FLEET POI NT 7 . 8 3 + 5 . 6 6 6 . 8 3 + 1 . 9 1 6 0 0 73
ROGUE POI NT 1 3 . 0 + 5 . 3 4 7 . 9 5 + 1 . 1 2 93 0 95
- A l l  s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  o n  11 A u g u s t  1 9 8 7 .  S a m p l e s  a r e  a  
b l e n d  o f  10  o y s t e r s ,  C r a s s o s t r e a  v i r g i n i c a , i n  a l l  c a s e s .
F o r  e a c h  s t a t i o n  t h e  1 0  i n d i v i d u a l s  w e r e  m e a s u r e d  a n d  
t h e i r  t i s s u e  w e i g h e d ;  b o t h  m e a n s  a r e  r e p o r t e d  a b o v e  w i t h  
t h e i r  s t a n d a r d  e r r o r s .
C o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  u g  T B T + / k g  d r y  w e i g h t  ( p p b ) .
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3 - 4  TRI BUTYLTI N CONFIRMATION BY GC MASS SPECTROMETRY
P r e s e n c e  o f  TBT i n  e n v i r o n m e n t a l  s a m p l e s  w a s  c o n f i r m e d  
b y  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  m a s s  s p e c t r o m e t r y .  F o u r  b i o t a  
s a m p l e s  c o n t a i n i n g  h i g h  TBT c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  a n a l y z e d .  
T h e s e  s a m p l e s  c a m e  f r o m  Hog H o u s e  B a r  i n  t h e  R a p p a h a n n o c k  
R i v e r ,  f r o m  H o s p i t a l  P o i n t  i n  t h e  E l i z a b e t h  R i v e r ,  f r o m  
H o r s e  H e a d  i n  t h e  J a m e s  R i v e r  a n d  f r o m  R o g u e  P o i n t  i n  t h e  
G r e a t  W i c o m i c o  R i v e r .  F i g u r e  9 d e p i c t s  a  t y p i c a l  m a s s  
s p e c t r u m  o f  TBT i n  a n  e n v i r o n m e n t a l  b i o t a  s a m p l e .
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Table 20.
TRI BUTYLTI N CONCENTRATIONS I N
EASTERN SHORE BIOTA ( Ba y  S i d e )
A V E . T I S S U E AVE.  SHELL
LOCATION WEIGHT ( g ) LENGHT(cm) TBT + DBT+
MESSONGO CREEK* 4 . 4 0 + 4 . 4 4 5 . 0 8 + 2 . 1 8 41 6 . 0
PLANTATION CREEK 7 . 1 9 + 6 . 9 0 6 . 4 8 + 2 . 1 1 49 6 . 4
HUNGARS CREEK 1 0 . 3 + 4 . 6 4 7 . 5 0 + 1 . 3 1 1 5 0 27
HUNGARS WHARF 6 . 8 3 + 5 . 9 7 7 . 0 3 + 1 . 7 7 1 9 0 0 1 3 0
OCCONANNOCK CRiitJ< ★ * ★ 3 . 8 6 + 1 . 5 0 5 . 1 8 + 0 . 5 5 43
OCCONANNOCK CR 7 . 8 0 + 3 . 9 1 6 . 4 8 + 0 . 8 4 34 n d
HACKSNECK 9 . 4 5 + 5 . 2 1 7 . 1 0 + 1 . 7 6 2 0 0 28
ONANCOCK CR,  BAY 1 2 . 4 + 8 . 9 5 7 . 0 5 + 1 . 8 9 1 1 0 20
ONANCOCK CR,  MARINA 8 . 1 5 + 4 . 1 8 6 . 1 5 + 1 . 1 8 2 0 0 0 340
CHERRYSTONE I NLET 6 . 6 7 + 3 . 8 4 6 . 4 3 + 1 . 4 2 5 1 0 50
NASSAWADOX CREEK 4 . 8 0 + 2 . 4 2 5 . 7 3 + 1 . 3 9 3 2 0 27
*  *
- A l l  s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  b e t w e e n  25  A u g u s t  1 9 8 7  a n d  27 
A u g u s t  1 9 8 7 .  S a m p l e s  a r e  a  b l e n d  o f  1 0  o y s t e r s ,  
C r a s s o s t r e a  v i r g i n i c a , u n l e s s  o t h e r w i s e  s p e c i f i e d .  F o r  
e a c h  s t a t i o n  t h e  1 0  i n d i v i d u a l s  w e r e  m e a s u r e d  a n d  t h e i r  
t i s s u e  w e i g h e d ;  b o t h  m e a n s  a r e  r e p o r t e d  a b o v e  w i t h  t h e i r  
s t a n d a r d  e r r o r s .
S a m p l e  s i z e  i s  6.
C o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  u g  T B T + / k g  d r y  w e i g h t  ( p p b ) .*  *
*  *  *
* *  * *
M u s s e l  s a m p l e ,  M o d i o l u s  d e m i s s u s .
N o t  d e t e c t a b l e  a t  1 p p b  d r y  w e i g h t .
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T a b l e  2 1 .  
TRI BUTYLTI N CONCENTRATIONS I N
EASTERN SHORE BIOTA ( O c e a n  S i d e )
AVE.  T I S S UE AVE.  SHELL
LOCATION WEIGHT ( g ) LENGHT( c m ) TBT + DBT+
CHINCOTEAGUE BAY( 1 ) 7 . 4 8 + 4 . 0 0 7 . 0 1 + 1 . 4 3 2 4 a 6 . 2
CHINCOTEAGUE BAY( 2 ) 4 . 5 9 + 1 . 6 5 5 . 5 0 + 0 . 6 2 6 . 9 1 . 6
MACHIPONGO RI VER 6 . 6 1 + 3 . 7 5 8 . 1 3 + 2 . 8 7 50 9 . 0
BOGUE BAY 7 . 7 6 + 2 . 9 2 6 . 5 8 + 1 . 1 4 37 8 . 2
WI L L I S  WHARF 8 . 4 3 + 2 . 9 2 9 . 4 8 + 1 . 7 3 43 5 . 3
FOLLY CREEK 5 . 5 4 + 1 . 3 1 5 . 7 3 + 0 . 9 2 93 13
FOLLY CREEK"? ---------- 34 8 . 1
FOLLY CREEK 8 . 3 9 + 5 . 0 0 7 . 2 5 + 1 . 6 5 36 5 . 5
OYSTER ( t o w n ) 6 . 8 5 + 3 . 7 0 6 . 9 3 + 1 . 7 8 29 3 . 7
COBB BAY 8 . 4 3 + 4 . 4 9 7 . 2 8 + 1 . 5 9 21 n d e
WACHAPREAGE 7 . 7 8 + 2 . 6 7 8 . 6 5 + 1 . 6 6 1 8 0 18
WACHAPREAGE 4 3 . 2 + 1 2 . 5 7 . 9 6 + 0 . 7 4 2 9 0 36
METOMPKIN BAY s h o r e 6 . 5 1 + 3 . 5 8 7 . 2 8 + 1 . 3 6 29 5.
METOMPKIN BAY i n l e t ^ 3 0 . 3 + 1 0 . 6 6 . 9 3 + 0 . 7 6 51 9.
METOMPKIN BAY i n l e t h 7 . 7 9 4 . 0 20 18
A l l  s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  b e t w e e n  25  A u g u s t  1 9 8 7  a n d  27 
A u g u s t  1 9 8 7 .  S a m p l e s  a r e  a  b l e n d  o f  1 0  o y s t e r s ,  
C r a s s o s t  r e a  v i r g i n i c a , u n l e s s  o t h e r w i s e  s p e c i f i e d .  F o r  
e a c h  s t a t i o n  t h e  1 0  i n d i v i d u a l s  w e r e  m e a s u r e d  a n d  t h e i r  
t i s s u e  w e i g h e d ;  b o t h  m e a n s  a r e  r e p o r t e d  a b o v e  w i t h  t h e i r  
s t a n d a r d  e r r o r s .
a  C o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  u g  T B T + / k g  d r y  w e i g h t .
Mud s n a i l  s a m p l e ,  I l l y n a s s a  o b s o l e t a .
M u s s e l  s a m p l e ,  M o d i o l u s  d e m i s s u s .
® N o t  d e t e c t a b l e  a t  0 . 5  p p b  d r y  w e i g h t .
C l a m  s a m p l e ,  M e r c e n e r i a  m e r c e n e r i a .
9 C l a m  s a m p l e ,  M^ m e r c e n e r  i a .
h B l o o d  c l a m  s a m p l e ,  A n a d a r a  o v a l i s ; s a m p l e  s i z e  i s  1 .
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F i g u r e  9 A t y p i c a l  m a s s  s p e c t r u m  o f  t r i b u t y l t i n  i n  a n  
e n v i r o n m e n t a l  s a m p l e  i s  d e p i c t e d :
A. [ ( C 4 H9 ) 3 S n + ]
B.  [ < C 4 H9 ) 2 ( C 6H1 3 ) S n + ]
( G r e a t  W i c o m i c o  R i v e r ,  R o g u e  P o i n t  s t a t i o n )
RELATIVE INTENSITY
DI SCUSSI ON
4 - 1  HEAVILY POLLUTED AREAS
4 - 1 . 1  H a m p t o n  R o a d s  a n d  E l i z a b e t h  R i v e r .
O f  a l l  t h e  a r e a s  s u r v e y e d ,  H a m p t o n  R o a d s  ( 1 9 8 6  
s a m p l e s )  a ^ d  t h e  E l i z a b e t h  R i v e r  ( 1 9 8 7  s a m p l e s )  h a d  t h e  
h i g h e s t  d e g r e e  o f  TBT p o l l u t i o n .  C o m m e r c i a l ,  n a v a l  a n d  
r e c r e a t i o n a l  b o a t i n g  t r a f f i c  i s  e x t e n s i v e  i n  t h e  a r e a  a n d  
: : e s u l t ?  f o u n d  i n  t a b l e s  1 0  a n d  1 6  a r e  a p p a r e n t l y  a  
c o n s e q u e n c e  o f  t h i s .  T h e  m o s t  p o l l u t e d  s e d i m e n t  
e n c o u n t e r e d  c a m e  f r o m  H a m p t o n  m a r i n a  ( s t a t i o n  9 i n  T a b l e  
9 ) .  I t  c o n t a i n e d  4 0 0 0  p p b  TBT d r y  w e i g h t .  T h i s  s t a t i o n  
i s  l o c a t e d  i n  a n  a r e a  s u r r o u n d e d  b y  m a r i n a s  i n  w h i c h  a  
t o t a l  o f  s e v e r a l  h u n d r e d  b o a t s  a r e  m o o r e d  y e a r  r o u n d .
G e n e r a l l y ,  s t a t  i o n s  s h o w i n g  h i g h  s e d i  m e n t  l e v e l s  h a d  
h i g h e r  l e v e l s  i n  b i o t a ,  a l t h o u g h  n o  d i r e c t  r e l a t i o n s h i p  
w a s  e v i d e n t .
T h e  E l i z a b e t h  R i v e r  H o s p i t a l  p o i n t  s t a t i o n  c o n t a i n e d  
o y s t e r s  w i t h  t h e  h i g h e s t  TBT c o n c e n t r a t i o n  a t  5 6 0 0  p p b  
TBT.  A l l  E l i z a b e t h  R i v e r  s t a t i o n s  h a v e  h i g h  l e v e l s  o f  t h e  
c o n t a m i n a n t .  T h e  E l i z a b e t h  R i v e r  i s  r e l a t i v e l y  n a r r o w  a n d  
d e e p  a n d  i t  s u p p o r t s  i n t e n s e  b o a t  t r a f f i c .  T h i s  r i v e r  
d o e s  n o t  r e c e i v e  m u c h  f r e s h  w a t e r  i n f l o w .
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4 - 2  MODERATELY POLLUTED AREAS
4 - 1 . 2  G r e a t  W i c o m i c o  R i v e r .
T h e  G r e a t  W i c o m i c o  R i v e r  c a r r i e s  a  h i g h  TBT p o l l u t i o n  
b u r d e n  i n  b i o t a  w i t h  a  r i v e r  a v e r a g e  v a l u e  b e t w e e n  5 0 0  a n d  
1 0 0 0  p p b .  P o l l u t i o n  b u r d e n  i n  s e d i m e n t s  i s  m o d e r a t e ,  w i t h  
a  r i v e r  a v e r a g e  v a l u e  b e t w e e n  1 0  a n d  5 0  p p b  ( T a b l e s  1 3  & 
1 9 ) .  T h e  n e t  f l o w  o f  t h i s  r i v e r  i s  l o w  w h i c h  d o e s  n o t  
p r o m o t e  p o l l u t a n t  r e m o v a l  f r o m  t h e  s y s t e m .  S m a l l  f i s h i n g  
a n d  p l e a s u r e  c r a f t s  u s e  t h e  r i v e r .  A b o a t  y a r d  f o r  s m a l l  
v e s s e l s  i s  f o u n d  b e t w e e n  t h e  G l e b e  P o i n t  a n d  H a y n i e  P o i n t  
s t a t i o n s ,  w h i c h  c o u l d  p r o v i d e  a  TBT s o u r c e .  I t  s h o u l d  b e  
n o t e d  t h a t  t h e s e  t w o  s t a t i o n s  h a v e  t h e  h i g h e s t  TBT 
c o n c e n t r a t i o n  i n  b i o t a  a n d  n e a r l y  t h e  h i g h e s t  
c o n c e n t r a t i o n s  i n  s e d i m e n t s .
4 - 2 . 2  J a m e s  R i v e r .
T h e  J a m e s  R i v e r  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  a n  i m p o r t a n t  
o y s t e r  f i s h e r y .  P o l l u t i o n  l o a d  f o r  s e d i m e n t s  a n d  b i o t a  i s  
m o d e r a t e  a n d  h i g h ,  r e s p e c t i v e l y .  H i g h e r  T B T  
c o n c e n t r a t i o n s  i n  s e d i m e n t s  a r e  f o u n d  c l o s e  t o  t h e  J a m e s  
R i v e r  b r i d g e  ( T a b l e  1 1 )  a n d  o y s t e r s  f r o m  t w o  s t a t i o n s  
e x c e e d  1 0 0 0  p p m  TBT ( T a b l e  1 7 ) .  C o m m e r c i a l  a n d  p l e a s u r e  
b o a t s  a r e  n u m e r o u s  i n  t h e  r i v e r .  T h e  U . S .  N a v y  u s e s  t h e  
r i v e r  e x t e n s i v e l y  b u t  t h e  m a j o r i t y  o f  t h e i r  v e s s e l s  d o  n o t  
h a v e  TBT p a i n t .  T h e  J a m e s  R i v e r  s h o u l d  b e n e f i t  f r o m  t h e  
b a n  o n  TBT e n a c t e d  i n  M a r c h  1 9 8 7 .  T h e  n e t  f r e s h  w a t e r
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f l o w  t o  t h i s  r i v e r  e x c e e d s  1 0 0 0 0  c u b i c  f e e t  p e r  s e c o n d  
( y e a r l y  a v e r a g e ) a n d  s m a l l  c r a f t s  s h o u l d  b e  d e v o i d  o f  TBT 
p a i n t  i n  o n e  o r  t w o  y e a r s .  E v e n  t h o u g h  s o m e  l a r g e  c a r g o  
s h i p s  a n d  t a n k e r s  ( l i k e l y  t o  h a v e  TBT p a i n t )  w i l l  c o n t i n u e  
t o  u s e  t h e  r i v e r ,  a  d e c r e a s e  i n  TBT p o l l u t i o n  i s  l i k e l y .
A t  t h e  N a n s e m o n d  R i d g e  s t a t i o n  TBT v a l u e s  f o r  b o t h  
o y s t e r s  a n d  p e a  c r a b s  ( P i n n o t h e r e s  o s t r e u m ) , f o u n d  i n  t h e  
o y s t e r s ,  w e r e  o b t a i n e d .  V a l u e s  f o r  t h e  p e a  c r a b  w e r e  mu c h  
l o w e r  t h a t  t h o s e  o f  o y s t e r s  a t  t h a t  s t a t i o n .  C r u s t a c e a n s ,  
u n l i k e  b i v a l v e s ,  a r e  c a p a b l e  o f  m e t a b o l i z i n g  TBT t o  a  
c e r t a i n  e x t e n t .  T h i s  c o u l d  e x p l a i n  t h e  l o w e r  TBT 
c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  c r a b  s a m p l e  r e l a t i v e  t o  o y s t e r s .  T h e  
c r a b  s a m p l e  h a d  a  T B T - D B T  r a t i o  o f  1 : 0 . 7 5  w h i c h  w a s  m u c h  
h i g h e r  t h a n  t h e  t y p i c a l  b i v a l v e  r a t i o  o f  1 : 0 . 1  f o u n d  i n  
t h i s  s t u d y .  T h i s  s u p p o r t s  t h e  p r e s e n c e  o f  TBT m e t a b o l i s m  
i n  c r u s t e c e a n s .
4 - 2 . 3  R a p p a h a n n o c k  R i v e r .
O y s t e r s  f r o m  t h e  R a p p a h a n n o c k  w e r e  t h e  l a r g e s t  
s a m p l e d .  M e a n  t i s s u e  w e i g h t  a n d  m e a n  s h e l l  l e n g h  f o r  
B e l l e  i s l e  s t a t i o n  e x c e e d e d  2 7  g ( w e t  w e i g h t )  a n d  1 0  c m 
p e r  o y s t e r ,  r e s p e c t i v e l y  ( T a b l e  1 8 ) .  P o l l u t i o n  b u r d e n  i n  
s e d i m e n t s  a n d  b i o t a  i s  l o w  (< 1 0  p p b )  a n d  m o d e r a t e ,
r e s p e c t i v e l y .  W i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  a n i m a l s  f r o m  Ho g  
H o u s e  b a r  a l l  R a p p a h a n n o c k  R i v e r  b i o t a  s a m p l e s  w e r e  
r e l a t i v e l y  c l o s e  i n  TBT c o n c e n t r a t i o n .  T h e  r e a s o n  why  TBT 
c o n c e n t r a t i o n  i n  o y s t e r  t i s s u e  f r o m  Hog H o u s e  b a r  e x c e e d e d
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b y  t w o  a n d  h a l f  t i m e s  t h a t  o f  t h e  r e s t  o f  r i v e r  i s  l i k e l y  
d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h i s  s i t e  i s  l o c a t e d  j u s t  o u t s i d e  a n d  
s l i g h t l y  d o w n s t r e a m  f r o m  a  m a r i n a  o f  t h e  c i t y  o f  U r b a n n a .  
I t  i s  t h e  l a r g e s t  m a r i n a  o n  : .he R a p p a h a n n o c k  R i v e r .
4 - 2 . 4  Ba y  S i d e  o f  t h e  E a s t e r n  S h o r e .
T h e  b a y  s i d e  o f  t h e  E a s t e r n  S h o r e  o f  V i r g i n i a  
d i s p l a y e d  a  g r e a t  r a n g e  o f  c o n t a m i n a t i o n  d u e  t o  v a r i a t i o n  
i n  b o a t i n g  a c t i v i t y .  A r e a s  w i t h  h e a v y  b o a t i n g  a c t i v i t y  
s u c h  a s  H u n g a r s  W h a r f  a n d  O n a n c o c k  C r e e k  M a r i n a  c o n t a i n  
v e r y  h i g h  (> 1 0 0 0  p p b )  TBT c o n c e n t r a t i o n s  i n  b i o t a .  An 
a v e r a g e  v a l u e  f o r  TBT c o n c e n t r a t i o n  i n  b i o t a  i n d i c a t e s  a  
m o d e r a t e  p o l l u t i o n  l o a d  ( b e t w e e n  1 0 0  a n d  5 0 0  p p b ) .  
S e d i m e n t  v a l u e s  v a r y  g r e a t l y  b e t w e e n  9 3  p p b  a t  t h e  
C h e r r y s t o n e  I n l e t  s t a t i o n  t o  l e s s  t h a n  1 p p b  a t  m o r e  
r e m o t e  s i t e s .  An a v e r a g e  v a l u e  f o r  TBT c o n c e n t r a t i o n  i n  
s e d i m e n t s  s u g g e s t s  a  m o d e r a t e  p o l l u t i o n  b u r d e n  ( b e t w e e n  10 
a n d  5 0  p p b )  ( T a b l e s  1 4  & 2 0 ) .
To  f u t h e r  e x e m p l i f y  t h e  i m p o r t a n c e  o f  b o a t s  i n  
c o n t a m i n a t i n g  t h e  m a r i n e  e n v i r o n m e n t  w i t h  T B T ,  o n e  c a n  
c o m p a r e  t h e  t w o  O n a n c o c k  c r e e k  s t a t i o n s .  I n  t h e  o p e n  b a y  
s t a t i o n ,  w h i c h  i s  d e v o i d  o f  b o a t s ,  TBT c o n c e n t r a t i o n  i n  
b i o t a  a n d  s e d i m e n t s  a r e  1 1 0  p p b  a n d  l e s s  t h a n  1 p p b  
r e s p e c t i v e l y .  F u r t h e r  d o w n  t h e  c r e e k ,  i n  a n  e n c l o s e d  a r e a  
c o n t a i n i n g  a  m a r i n a  w i t h  m o o r e d  b o a t s ,  TBT c o n c e n t r a t i o n s  
i n  b i o t a  a n d  s e d i m e n t s  r e a c h e d  2 0 0 0  p p b  a n d  5 . 2  p p b ,
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r e s p e c t i v e l y .  B o a t s  w o u l d  s e e m  t o  h a v e  a  d i r e c t  i n f l u e n c e  
o n  e n v i r o n m e n t a l  TBT c o n c e n t r a t i o n s .  S t a t i o n s  w i t h  
r e d u c e d  b o a t i n g  a c t i v i t i e s  o r  w h e r e  s t r o n g  c u r r e n t s  
p r e v a i l  h a v e  TBT c o n c e n t r a t i o n  i n  b i o t a  l e s s  t h a n  5 0  p p b  
a n d  s e d i m e n t  c o n c e n t r a t i o n s  1 p p b  o r  l e s s .
4 - 3  MINIMALLY POLLUTED AREAS
4 - 3 . 1  O c e a n  S i d e  o f  t h e  E a s t e r n  S h o r e .
R e s u l t s  f r o m  t h e  o c e a n  s i d e  o f  t h e  E a s t e r n  S h o r e s  
c o n t a i n e d  t h e  l o w e s t  TBT c o n c e n t r a t i o n  o v e r a l l  i n  b o t h  
s e d i m e n t s  (< 10  p p b )  a n d  b i o t a  (< 1 0 0  p p b ) .  S e d i m e n t s
w h i c h  d i d  n o t  c o n t a i n  TBT a b o v e  d e t e c t i o n  l e v e l s  c a m e  f r o m  
r e m o t e  s t a t i o n s  w i t h  l i t t l e  b o a t i n g  a c t i v i t i e s  o r  s t a t i o n s  
w h i c h  h a v e  d i r e c t  a c c e s s  t o  t h e  o p e n  o c e a n .  W h i l e  s e d i m e n t  
s a m p l e s  f r o m  s o m e  o c e a n  s i d e  E a s t e r n  S h o r e  l o c a t i o n s  w e r e  
f o u n d  t o  b e  b e l o w  d e t e c t i o n  l i m i t s ,  TBT w a s  f o u n d  i n  a l l  
t h e  t i s s u e  s a m p l e s  ( T a b l e  2 1 ) .  T h e  t w o  W a c h a p r e a g u e  
s a m p l e s  w e r e  a n  e x c e p t i o n  a m o n g  t h e  b i o t a  s a m p l e s  a s  t h e y  
c o n t a i n e d  m o r e  t h a n  1 0 0  p p b  o f  TBT.  T h e y  w e r e  c o l l e c t e d  
n e x t  t o  a  m a r i n a  w h e r e  70 t o  80  b o a t s  w e r e  m o o r e d .  Among  
t h e  s t a t i o n s  w h e r e  h i g h  TBT l e v e l s  w e r e  f o u n d ,  t h e  F o l l y  
c r e e k  s t a t i o n  i s  a d j a c e n t  t o  a  b o a t  r a m p  a n d  t h e  c r e e k  
i t s e l f  s u p p o r t s  h e a v y  b o a t i n g  a c t i v i t y .  B o t h  M a g o t h y  Ba y  
a n d  c h i n c o t e a g u e  B a y  ( r t  7 0 9 ) ,  w h i c h  h a v e  r e l a t i v e l y  l o w  
TBT c o n t a m i n a t i o n ,  a r e  l a r g e  s h a l l o w  b a y s  w i t h  f e w  b o a t s .
An  i n t e r e s t i n g  a n o m a l y  c a n  b e  f o u n d '  i n  t h e  TBT
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c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  b l o o d  c l a m  ( A n a d a r a  o v a l i s ) c o l l e c t e d  
a t  t h e  M e t o m p k i n  B a y  i n l e t  s t a t i o n .  TBT a n d  DBT v a l u e s  
a r e  n e a r l y  t h e  s a m e  w h i c h  i s  d i f f e r e n t  f r o m  a l l  t h e  
b i v a l v e s  s a m p l e d  s o  f a r ,  me r c e n e r  i a  a n d  cy v i  r g  i n  i c a . 
T h e  b l o o d  c l a m  i s  a p p a r e n t l y  c a p a b l e  t o  m e t a b o l i z e  TBT 
s i n c e  i t s  TBT c o n  t e n t  i s  l e s s  t h a n  h a l f  a n d  i t s  DBT 
c o n t e n t  i s  t w i c e  t h a t  o f  me  r c e n e  r  i  a  f r o m  t h e  s a m e  
s t a t i o n .  A.  o v a l i s  p o s s e s s e s  h e m o g l o b i n ,  w h i c h  s e t s  i t  
a p a r t  f r o m  M f r o m  t h e  p o i n t  o f  v i e w  o f
e v o l u t i o n  a n d  s u g g e s t s  p h y s i o l o g i c a l  d i f f e r e n c e s .
4 - 4  DETOXI FI CATI ON OF SELECTED S I T E S .
A p o t e n t i a l l y  i m p o r t a n t  a s p e c t  o f  t h i s  s t u d y ,  w h e n  
c o m b i n e d  w i t h  o t h e r  r e s e a r c h ,  i s  t h a t  i t  m a y  e n a b l e  a 
p r e d i c t i o n  o f  t h e  t i m e  r e q u i r e d  f o r  s e d i m e n t s  t o  b e  f r e e d  
o f  TBT .  As  w e  k n o w ,  b o t t o m  s e d i m e n t s  a r e  c o n t a m i n a t e d  
w i t h  TBT.  T h e s e  s e d i m e n t s  c a n  a c t  a s  a  s o u r c e  o f  TBT,  
r e l e a s i n g  i t  t o  t h e  w a t e r .  D i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t s  
b e t w e e n  s e d i m e n t s  a n d  w a t e r  t y p i c a l l y  r a n g e  f r o m  1 0 0 0  t o  
1 0 0 0 0  ( U n g e r ,  p e r s o n n a l  c o m m u n i c a t i o n ) .  A s u r v e y  o f  t h e  
l i t t e r a t u r e  r e v e a l e d  t h a t  t h e  g o v e r n i n g  f a c t o r  f o r  r e m o v a l  
o f  TBT f r o m  a  m a r i n e  s y s t e m ,  s u c h  a s  t h e  C h e s a p e a k e  B a y ,  
w a s  TBT d e g r a d a t i o n  i n  s e d i m e n t s .  I n  t h e  s e d i m e n t s ,  TBT i s  
d e b u t y l a t e d  t o  DBT.  A h a l f  l i f e  o f  1 6 2  d a y s  f o r  TBT i n  
s e d i m e n t s  h a s  b e e n  r e p o r t e d  b y  S t a n g  ( 1 9 8 6 ) .  T a b l e  2.2
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Table 22.
TIME TABLE FOR 
THE NATURAL DETOXI FI CATI ON OF SELECTED S I T E S
EXPECTED RESIDUAL TBT + LEVEL I N SEDIMENTS
LOCATION
1 . 0  p p b 0 . 5  p p b 0 . 1  p p b 0 . 0 0 1  p p b
JAMES RI VER 1 . 5 9 - 0 . 3 1 * 1 . 9 0 - 0 . 6 2 2 . 6 1 - 1 . 3 3 4 . 6 6 - 3 . 3 7
( a v e r a g e ) 1 . 2 0 1 . 5 1 2 . 2 2 4 . 2 7
RAPPAHANNOCK 0 . 8 6 - 0 . 0 0 1 . 1 7 - 0 . 0 0 1 . 8 9 - 0 . 7 1 3 . 9 3 - 2 . 7 6
RI VER 
( a v e r a g e ) 0 .  58 0 . 8 9 1 . 9 0 3 . 6 5
GREAT WICOMICO 1 . 8 4 - 0 . 8 6 2 . 1 5 - 1 . 1 7 2 . 8 6 - 1 . 8 9 4 . 9 0 - 3 . 9 3
RI VER 
( a v e r a g e ) 1 .  45 1 . 7 5 2 . 4 7 4 . 90
EASTERN SHORE 2 . 0 1 - 0 . 0 0 2 . 3 2 - 0 . 0 0 3 . 0 3 - 0 . 7 1 5 . 0 8 - 2 . 7 6
b a y  s i d e  
( a v e r a g e ) 1 .  31 1 . 6 1 2 . 3 3 4 . 3 7
EASTERN SHORE 0 . 7 8 - 0 . 0 0 1 . 0 9 - 0 . 0 0 1 . 8 0 - 0 . 7 1 3 . 8 5 - 2 . 7 6
o c e a n  s i d e  
( a v e r a g e ) 0 .  21 0 .  52 1 . 2 3 3 . 2 7
V a l u e s  i n t h e  a b o v e t a b l e  d e p i c t t h e  t i m e ( i n  y e a r s )
n e e d e d  f o r  TBT +  c o n c e n t r a t i o n  i n  s e d i m e n t s  t o  r e a c h  t h e  
TBT+ l e v e l s  l i s t e d  a t  t h e  t o p  o f  e a c h  c o l u m n s .  T h e  
a v e r a g e  t i m e  r e p o r t e d  w a s  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  c u r r e n t  
T B T +  p o l l u t i o n  a v e r a g e s  f o r  e a c h  r i v e r  ( f o r  t h e  
R a p p a h a n n o c k ,  w h i c h  s e d i m e n t s  w e r e  b e l o w  d e t e c t i o n  l i m i t ,  
TBT+ v a l u e s  o f  h a l f  t h e  d e t e c t i o n  l i m i t  a t  e a c h  s t a t i o n  
w e r e  a s s u m e d ) .  T h e  v a l u e s  l i s t e d  a b o v e  t h e  a v e r a g e  v a l u e s  
( h i g h - l o w )  w e r e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  h i g h e s t  a n d  l o w e s t  
v a l u e s  f o u n d  i n  e a c h  a r e a s .  T h e s e  v a l u e s  w e r e  c a l c u l a t e d  
f r o m  t h e  d e g r a d a t i o n  r a t e  o f  TBT+ i n  s e d i m e n t s  ( TBT h a l f  
l i f e  i n  s e d i m e n t s  i s  1 6 2  d a y s  ( S t a n g l 9 8 6 ) ) ,  w i t h  t h e  
f o l l o w i n g  e q u a t i o n :  Nt  = NQ e ” r t , w h e r e  NQ i s  t h e  i n i t i a l
TBT c o n c e n t r a t i o n ,  r  i s  t h e  d e g r a t i o n  r a t e ,  t  i s  t h e  
^ l a p s e d  t i m e  a n d  N^ . i s  t h e  TBT c o n c e n t r a t i o n  a t  t i m e  t .
, v a l u e  r a n g e .
X X v a l u e  a v e r a g e .
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v a r i o u s  t i m e  e s t i m a t e s  f o r  TBT d e t o x i f i c a t i o n  i n  t h e  a r e a s  
s a m p l e d .  T h e s e  v a l u e s  w e r e  c a l c u l a t e d  w i t h  t h e  f o l l o w i n g  
e q u a t i o n :  Nt  = NQ e ” r t  , w h e r e  Nt  i s  t h e  i n i t i a l  TBT
c o n c e n t r a t i o n  ( c o n c e n t r a t i o n  a t  t i m e  z e r o ) ,  r  i s  t h e  
d e g r a d a t i o n  r a t e ,  t  i s  t h e  e l a p s e d  t i m e  a n d  Nt  i s  t h e  
f i n a l  TBT c o n c e n t r a t i o n  ( c o n c e n t a t i o n  a t  t i m e  t ) .  To  
r e a c h  a  1 p p b  TBT c o n c e n t r a t i o n  l e v e l  i n  s e d i m e n t s  f r o m  
t h e s e  a r e a s  o n e  t o  t w o  y e a r s  m a y  b e  r e q u i r e d ,  w h i l e  f i v e  
o r  m o r e  y e a r s  m a y  b e  n e c e s s a r y  t o  d e c r e a s e  p o l l u t i o n  
l e v e l s  t o  0 . 0 0 1  p p b  ( 1  p p t r ) .  I n f o r m a t i o n  c o n c e r n i n g  t h e
i
a c t u a l  r a t e  o f  TBT d e t o x i f i c a t i o n  i n  a n  e s t u a r y  s u c h  a s  
t h e  C h e s a p e a k e  b a y  i s  s t i l l  l a c k i n g .  M a n y  f a c t o r s  c o m e  
i n t o  p l a y  w h i c h  c o u l d  r e q u i r e  a  c o m p l e x  m o d e l .
4 - 5  TRI BUTYLTI N IN THE HUMAN FOOD CHAIN.
An i n t e n t  o f  t h i s  s t u d y  w a s  t o  s h e d  s o m e  l i g h t  o n  t h e  
e x t e n t  t o  w h i c h  c o n t a m i n a t e d  s e a f o o d  c o n t r i b u t e d  TBT t o  
t h e  h u m a n  f ^ o d  c h a i n .  R a p p a h a n n o c k  R i v e r  o y s t e r s  h a v e  
t r a d i t i o n a l l y  b e e n  p r a i s e d  a s  s o m e  o f  t h e  m o r e  p a l a t a b l e  
i n  t h e  b a y  a r e a .  A s s u m i n g  a n  a v e r a g e  TBT c o n c e n t r a t i o n  o f  
4 0 0  p p b  ( d r y  w e i g h t )  a n d  a n  a v e r a g e  w e i g h t  o f  1 . 5  g ( d r y  
w e i g h t )  p e r  o y s t r r ,  e a t  ’ n g  r. d o z e n  c y s f e r e  o n e  w o u l d  
i n g e s t  ? b o u t .  7 . 2  u g  o f  TBT.  S c h w e i n f u r t h  a n d  G u n z e l  
( 1 9 8 7 )  e s t a b l i s h e d  t h e  A c c e p t a b l e  D a i l y  I n t a k e  ( A D I )  o f  
TBT f o r  a n  a d u l t  p e r s o n  t o  b e  3 . 2  u g / k g  b o d y  v / e i g h t .  T h e  
ADI  f o r  a  p e r s o n  w e i g h i n g  7 5  k g  w o u l d  t h e r e t o  r e  b e  2 4 0  u g ,
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w h i c h  i s  w e l l  b e l o w  t h e  7 . 2  u g  g a i n e d  b y  e a t i n g  a  d o z e n  
o y s t e r s .  O n e  w o u l d  n e e d  t o  i n g e s t  4 0 0  o y s t e r s  t o  r e a c h  
t h i s  c r i t i c a l  l e v e l .  P r o v i d e d  t h e  ADI  i s  a c c u r a t e ,  
o y s t e r s  a r e  l i k e l y  a  n e g l i g i b l e  s o u r c e  o f  TET t o x i c i t y  f o r  
h u m a n s .
4 - 6  TRIBUTYLTI N'  FATE I N THE CHESAPEAKE BAY.
U s i n g  t h i s  r e p o r t  a s  a  b a s e l i n e  s t u d y ,  i t  w i l l  n o w  b e  
p o s s i b l e  t o  m o n i t o r  t h e  f a t e  o f  TBT i n  t h e  C h e s a p e a k e  Ba y .  
A s t e a d y  d e c l i n e  i n  TBT c o n c e n t r a t i o n  s h o u l d  b e  s e e n .  
H o w e v e r ,  c o n s i d e r i n g  t h e  f a c t  t h a t  t h e  C h e s a p e a k e  b a y  i s  a  
c o m p l e x  s y s t e m  w i t h  TBT c o n t a m i n a t e d  s e d i m e n t s  a n d  s t i l l  
s o m e  b o a t s  p a i n t e d  w i t h  t h e  c o m p o u n d ,  i t  ma y  b e  d i f f i c u l t  
t o  c o r r e c t l y  p r e d i c t  t h e  a c t u a l  d e c r e a s e  i n  TBT o v e r  t h e  
next few years. Future studies may shed more light on 
t h i s  t o p i c .
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